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VORREDE. 


Im Jahre 1878 schrieb der Verein für die Rübenzuckerindustrie 
des Deutschen Reiches einen Preis für die beste Monographie der 
Zuckerarten aus; derselbe wurde der von mir unter dem Motto „Ut 
prosim“ eingereichten Schrift zuerkannt, und gelangte diese bald 
darauf in der Zeitschrift des genannten Vereins zum Abdrucke. 
Während der seither vergangenen Zeit ist nicht nur eine grofse Reihe 
der wichtigsten Arbeiten auf dem in Frage stehenden Gebiete er- 
schienen, sondern es haben auch, die Industriellen sowohl, als die 
Chemiker, ihr Interesse in immer wachsendem Mafse der Zuckerchemie 
zugewandt; die ersteren, weil die Zuckerindustrie sich immer mehr zu 
einer rein chemischen gestaltet, die letzteren, weil die Zuckerarten 
zu den wenigen, der Synthese noch unzugänglichen, und daher zur 
weiteren Bearbeitung besonders auffordernden Körperklassen gehören. 
Nach beiden Seiten hin ist vor allem genaue Kenntnis der bereits 
vorliegenden Thatsachen nötig, um an diese weiter anzuknüpfen; 
das, über die Chemie der Zuckerarten vorhandene, sehr umfassende 
Material ist aber in seiner Vollständigkeit nicht leicht zugänglich, 
da es sich in zahllosen, teils der reinen Chemie , teils der Zucker- 
industrie angehörigen Zeitschriften zerstreut findet, so dafs die 
Kenntnisnahme desfelben in jedem einzelnen Falle eine unverhältnis- 
mäfsig grofse Arbeit erfordert. 

Das vorliegende Buch, welches die oben genannte Preisschrift 
(deren Umfang notgedrungen ein möglichst geriuger sein mufste, und 


Digitized by Google 



vx Vorrede. 

deren Verbreitung auf die Mitglieder des Vereines beschränkt war) 
in vollkommen umgearbeiteter, und vielfach erweiterter Fassung 
wiedergiebt, verfolgt den Zweck, eine erschöpfende Darstellung der 
chemischen und physikalischen Eigenschaften sämtlicher Zuckerarten 
zu liefern; es soll einerseits dem Fabrikanten klaren Einblick in die 
Natur des seiner Industrie zu Grunde liegenden Rohstoffes gewähren, 
andererseits dem Fachchemiker eine übersichtliche und möglichst 
vollständige Darstellung des derzeitigen Standes der Zuckerchemie 
bieten. 

Für Diejenigen, welche auf die Originalarbeiten über ein be- 
stimmtes Gebiet zurückzugreifen wünschen, sind die Quellen, im Texte 
selbst, fortlaufend angegeben worden; bei Arbeiten, die auch in der 
Zeitschrift des Vereines für Rübenzuckerindustrie zum Abdrucke ge- 
langten, ist auch diese citiert worden, da sie sich in den Händen der 
meisten praktischen Zuckerfabrikanten befindet; in allen anderen 
Fällen wurde auf diejenige Fachzeitschrift verwiesen, welche die be- 
treffenden Mitteilungen zuerst gebracht hat. Einige Angaben, bei 
denen sich zwar der Name des Autors, aber keine Quelle vermerkt 
findet, sind entnommen: Berthelots „Essai de mecanique chimique“, 
Landolts „Das optische Drehungsvermögen der organischen Sub- 
stanzen“, Maumenes „Traite de la fabrication du Sucre“, Nägelis 
„Theorie der Gärung“ und Sachsses „Phytochemischen Unter- 
suchungen“. 

Eine vollständige Wiedergabe der Tabellen für die spezifischen 
Gewichte und die Polarisation des Rohrzuckers habe ich nicht für 
erforderlich gehalten, da die Verbreitung dieser Tafeln in Lehr- 
büchern, Jahresberichten und chemischen Encyklopädieen eine all- 
gemeine ist; ebensowenig glaubte ich auf die optischen Prinzipien 
und die Konstruktion der Polarisationsapparate eingehen zu sollen, 
da diese Punkte, welche ohnehin dem Zwecke des Buches ferner 
lagen, in Landolts ausgezeichnetem, oben genanntem Werke den 
Gegenstand genauester Erörterung bilden. 

Die krystallographisclien und physiologischen Details machen 
auf Vollständigkeit keinen Anspruch, da mir die Originallitteratur 
der betreffenden Gebiete in letzter Zeit nicht zugänglich war; was 
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den chemischen Teil des Buches betrifft, so habe ich an dem Grund- 
sätze festgehalten, alle direkten Derivate der Zuckerarten eingehend 
zu beschreiben, von den ferner stehenden aber nur das zu ihrer 
Charakterisierung Notwendige anzuführen. Über verschiedene, zu- 
meist während des Druckes dieses Buches erschienene Arbeiten ist 
noch in einem Nachtrage Bericht erstattet worden, so dafs die Litte- 
ratur bis in die jüngste Zeit hinein berücksichtigt erscheint. 

Duisburg, im Oktober 1882. 

Der Verfasser. 
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MONOGRAPHIE DER ZUCKERARTEN. 


Einleitung. 

Begriff der Zuckerarten. Die Glieder jener groben Körper- 
klassc, welche den Namen der Kohlehydrate fuhrt, weil sie neben 
Kohlenstoff nur Sauerstoff und Wassterstoff enthält, deren Mengen im 
selben Verhältnisse stehen, wie im Wasser, betrachten wir vom chemi- 
schen Standpunkte aus als Derivate des siebenatomigen Alkohols 
C 6 H 7 (O H) ; und seiner Isomeren, welche selbst dem Ilexyl Wasserstoffe, 
Celli«, entstammen (Fittig, Z. 21, 270). Da diese Alkohole zwei 
Gruppen Hydroxyl (O II) an ein Atom Kohlenstoff gebunden enthalten 
mülsten, sind sie, wie fast alle ebenso konstituierten Verbindungen, 
nicht existenzfähig, sondern zerfallen unter Wasserabspaltung in An- 
hydride der Formel C c H lä 06, welche die Gruppe der Glykose bilden. 
Aus diesen kann aber noch weiter ein Molekül Wasser austreten, und 
zwar so, dafs entweder ein Molekül, oder dafs je zwei Moleküle 
C\ ; II 17 () 6 zusammen, die Bestandteile desselben verlieren, wodurch 
Körperklassep der Formeln C 6 II 10 O s und Cj 2 H. iä O u entstehen; die 
erstere umfafst die zur Gruppe der Cellulose, die letztere die zur Gruppe 
des Rohrzuckers gehörigen Substanzen. Unter Zuckerarten verstehen 
wir daher diejenigen Kohlehydrate, die entweder: 1) innere Anhydride 
der Alkohole C 0 II 7 (OII) 7 sind und die Formel Cg II j ? O c haben, oder 
2) gemischte Anhydride jo zweier unter einander identischer oder iso- 
merer Moleküle CellijOf, darstellen, denen daher dieFormel C 17 H M On 
zukommt. 

Die hier angeführte Definition der Zuckerarten, welche sich aus 
der, in dieser Beziehung grundlegenden Abhandlung Fittigs ergiebt, 

Lippminn, die Zuckerarten. ] 
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2 Einleitung. 

erklärt den wesentlichen Unterschied der. beiden grol'sen Gruppen 
C 6 HijO b und Ci,H M On in anschaulicher Weise; sie lälst sich mit 
zahlreichen Erscheinungen und Reaktionen leicht in Einklang bringen 
und steht mit den herrschenden chemischen Theorieen nirgends in Wider- 
spruch. Ob sie jedoch als endgiltig anzusehen ist, muis bei der geringen 
Kenntnis, die wir bisher über die Konstitution der Kohlenhydrate be- 
sitzen, vorläufig noch dahingestellt bleiben. 
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ERSTER TEIL. 


Die Zuckerarten C ti H 12 O t; . 




A. Die Glykose (Traubenzucker, Stärkezucker, Krümelzucker, 

Dextrose). 

1. Vorkommen, Darstellung, Formel. 

Vorkommen. Die Glykosc ist im Pflanzenreich sehr weit ver- 
breitet, obwohl nur selten mit Sicherheit als solche nachgewiesen, da 
man bis in die jüngste Zeit jeden reduzierenden Zucker schlechtweg 
als Glykosc zu bezeichnen pflegte. In greiserer Menge findet sie sich 
in den süfsen Früchten, jedoch nicht allein, sondern in Begleitung einer 
gleichen Quantität der ihr isomeren Lävulose (Fruchtzucker); es ist dies 
dasselbe Verhältnis, in welchem diese beiden Zuckerarten auch in dem, 
durch Spaltung des Rohrzuckers entstehenden Invertzucker Vorkommen 
(siehe diesen). Glykose allein , neben Rohrzucker, ist im Honigtau der 
Linde und im Eschenmanna enthalten, ferner bis zu 20 und mehr 
Prozenten im unreifen Mais und in der unreifen Zuckerhirse (Mcunier, 
Z., 30, 245). In den Pflaumen fand Sestini (Bl. II., 7, 236) 32 Proz., 
in Feigen 48 Proz., in Korinthen 54 Proz. Traubenzucker. 

Aul'ser in freiem Zustande findet sich Glykosc auch als Bestandteil 
der Glykoside, einer Gruppe von Pflanzenstoffen, welche als Äther der 
Zuckerarten zu betrachten sind, und kann durch Spaltung derselben 
mittels Säuren, Fermenten (z. B. Emulsin und Synaptasc) oder Elektro- 
lyse, isoliert werden (s. Glykoside). Mit Gewifsheit, meist nach Schmelz- 
punkt, Reduktionsvermögen oder optischem Verhalten agnosziert, kommt 
sie in folgenden Körpern dieser Klasse vor: 

1 + 
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4 Vorkommen der Glykose. 


Amygdalin . . 

^20^*7® Oii 

giebt 

Glykose Blausäure und Benzaldehyd ; 
Schmidt, A., 119, 92. 

Arbutin . . . 

C ia H )6 0, 

B 

B 

Hydrochinon; Kawalier, A., 
84, 856. 

Coniferin . . 

Cjgll^Og 

n 

B 

Coniferylalkohol ; Tiemann u. 
Reimer, B., 8, 516. 

Fraxin . . . 

^32 11,6 ®20 

B 

B 

Fraxetin; Rochleder, W., 48, 
236. 

Hesperidin . . 

c 22 h 29 o i2 

B 

B 

Hesperetin ; Tiemann und 
Will, B., 14, 946. 

Lupinin . . . 

^aallsa^i« 

B 

B 

Lupigenin ; Schulze und Bar- 
bieri, B., 11, 2200. 

Methylarbutin 

C ia H I8 0 7 

B 

B 

Methylhydrochinon ; Schiff, 
A., 206, 159. 

Myronsäure . 

C*II 18 kns 2 o 10 

• 

B 

B 

Allylsenföl, saures, schwefel- 
saures Kali; Will, Körner, 
A., 125, 257. 

Populin . . . 

c 2 „H 22 0 8 

B 

B 

Bezoesäurc, Saliretin; Lipp- 
mann, B., 12, 1648. 

Salicin . . . 

C] 3 11 18 0 7 

B 

B 

Salicylalkohol; Schmidt, A., 
119, 92. 

Sinalbin . . . 

1144^2 ®2 

B 

B 

SinalhinBenföl, saures, schwe- 
felsaures Sinapin ; Will und 
Laubenheimer, A., 199, 50. 

Solanin . . . 

C4,H 4I N0 16 

B 

B 

Solanidin; Zwenger u. Kind, 
A., 118, 129. 


Strecker hat angegeben (A., 81, 248), dafs auch die Galläpfel- 
gerbsäure ein Glykosid sei, und beim Spalten neben Gallussäure Trau- 
benzucker liefere, und Buignet (C. r., 51, 894) fand das Rotations- 
vermögen dieses Traubenzuckers ebenso grofs, wie das der gewöhnlichen 
Glykose. Roohleder, lllasiwetz, Knop und Andere bezweifeln 
aber eine solche Konstitution der Galläpfelgerbsäure, während Schiff 
sie für ein Glykosid der Digallussäure erklärt; es bleibt daher vorläufig 
noch zweifelhaft, welches die wahre Natur dieser Gerbsäure sei. Dafs 
in Begleitung anderer Arten Gerbsäure, z. B. der Kaffeegerbsäure 
und zuweilen der Eichenrindengerbsäure, Traubenzucker vorkommt, ist 
allerdings festgestellt (Böttinger, B., 14, 1598). 

Glykose entsteht ferner beim Kochen des gereinigten Tannen- 
holzes, der sogenannten Glykolignose, mit verdünnter Salzsäure; Erd- 
mann (A. Spl., 5, 224) giebt hierfür die Gleichung O 30 H, c 0 21 -f- 2H 2 0 
= 2 C G fl, a O s + C 18 H 16 0n (Lignose), während Bente (B., 8, 478) 
nur die Hälfte des hiernach zu erwartenden Traubenzuckers erhielt. 
Die unter dem Namen Glykodrupose bekannten Konkretionen der 
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Vorkommen der Glykose. 5 

Birnen zerfallen beim Kochen mit verdünnter Salzsäure ebenfalls, und 
liefern Glykose und Drupose (Erdmann, A., 138, 7): 

Ci« 0 16 + 4H 2 0 = 2 C c H 1s 0 6 + C IS II 10 O g . 

In ähnlicher Weise bildet sich Traubenzucker auch beim Kochen 
des in der Gerste, dem Weizen und dem Roggen enthaltenen a- und 
/I-Amylans mit verdünnten Säuren; das a-Amylan, C K H 10 O r ,, ist ein 
weifser Körper, der in kaltem Wasser unlöslich ist, in heifsem gelati- 
niert, Kupferlösung nicht reduziert, und in einprozentiger Lösung 
eine Rotation ctj — — 24° besitzt; das ß - Amylan löst sich in kaltem 
Wasser, zeigt in einprozentiger Lösung eine Drehung «,• = — 73", und 
wird durch Kochen mit Kalkmilch in eine Modifikation übergeführt, 
deren Rotation aj = — 144° beträgt (Sullivan, N., 44, 258). 

Auch im tierischen Körper ist das Vorkommen der Glykose er- 
wiesen, z. B. im Chylos, in der Amnios- und Allantoisflüssigkeit, in der 
Leber, im Blut und im Harne. Im Blute der Hunde fand P avy 
(S., 26, 346) 0,787, in dem von Ochsen 0,543 bis 1,094, in dem von 
Schafen 0,521 Traubenzucker pro Mille. Während der menschliche 
Harn in normalem Zustande nur geringe Mengen von Glykose enthält 
(nach Abelcs, Bence-Jones und Brücke 10 bis 15 cg im Liter), 
steigert sich sein Gehalt bei Auftreten der Zuckerharnruhr (Diabetes 
mellitus), welche nach denVersuchen von CI. Bernard künstlich durch 
Verletzung des Rückenmarkes an der Medulla oblongata hervorgerufen 
werden kann, derartig, dafs in 24 Stunden oft bis 500 g Traubenzucker 
abgeschieden werden. Cantani (Fr., 16, 132) fand solchen Zucker 
manchmal optisch inaktiv, Külz immer rechtsdrehend. Eine vermehrte 
Sekretion von Traubenzucker zeigt sich auch bei anderen krankhaften 
Zuständen, z. B. Paralysie und Anesthäsie, sowie nach centraler Reizung 
der Nervi vagus, depressor und ischiadicus (Külz, Pf., 24,97); sie wird 
ferner durch Eingabe grofser Mengen starker Säuren, z. B. Phosphor- 
säure, bewirkt, sowie durch Injektion starker Kochsalzlösungen ins Blut. 
In vielen Fällen hat CL Bernard (C. r., 44, 578) die Entstehung von 
Glykose durch Verzuckerung des in der Leber reichlich vorkommenden 
Glykogens nachgewiesen; diese Verzuckerung wird durch ein Ferment 
bewirkt, das ebenfalls in der Leber enthalten ist, und mittels Glycerin 
auß derselben extrahiert werden kann (Epstein und Müller, B.,8, 679). 
Alkalien verlangsamen die Einwirkung desselben schon in geringer, 
Phenol erst in grölserer Menge, während verdünnte Säuren und selbst 
Kohlensäure dieselbe vollkommen hindern, das Ferment aber erst bei 
längerer Einwirkung zerstören. 

Das Glykogen ist ein weifses, amorphes Pulver (C, ; H 10 O 5 ) 6 -j- II 2 0 
(Külz und Bornträger, Pf., 24, 19), bei 100 n getrocknet C 6 II, 0 O s , über 
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Darstellung der Glykose. 

Chlorealcium getrocknet 2(C 6 IIioO r ,) -f- II s O; es löst sich leicht in 
Wasser, und, wenn es absolut rein ist, in Alkohol (Külz, B., 15, 1300), 
ist nicht gährungsfahig , vermag Fehlingsche Lösung nicht zu redu- 
zieren und besitzt ein Drehungsverraögen «n = -f-211° (Külz, Pf., 
24, 85). Beim Fällen mit Bleiessig entsteht eine Verbindung C, ; II 8 Pb 0 ; 
(Bizio, Bl. II. , 8, 442), beim Kochen mit Essigsäure -Anhydrid bei 
140° ein Triacetyhlerivat C s H 7 (C, H s 0)g 0 5 (Schützenberger, A., 
ICO, 80); kalte Salpetersäure bildet zwei Nitrokörper C c II 3 (N 0 2 ) 2 0 5 
und C ls H 19 (NO 2 )O 10 (Lustgarten, M., 2, 626), während Oxalsäure 
und Alkalien selbst bei 100° nicht einwirken ; Brom und Silberoxyd 
führen das Glykogen in die einbasische Glykogensäure C 6 H 12 0 7 über 
(Chittenden, A., 182, 206), welche selbst syrupös ist, aber leicht 
krystallisierende Salze giebt. Bei anhaltendem Kochen mit verdünnter 
Salzsäure oder Schwefelsäure, sowie beim Erhitzen mit Wasser auf 160° 
(Munk, H., 1, 257) wird nur Glykose gebildet; bei der Einwirkung 
von Ptyalin, Pankreas und Diastase entsteht aber aufserdem Maltose 
und Achroodcxtrin (S e e g e n , B., 12, 1701; Musculus undMering, 
H., 2, 413). 

Auch Produkte des Tierreichs sind reich an Glykose, so vor allem 
der Honig, in dem der Traubenzucker bald vorherrscht, bald neben 
gleichviel Lävulose vorhanden ist; aus Honig wurde auch die Glykose 
zum ersten Mal isoliert (Lowitz, Crells Annalen, 1792, 218), 

Darstellung. Die Glykose kann bisher nur durch Umwandlung 
anderer Kohlehydrate oder diesen verwandter Stoffe dargestellt werden. 
Aub Cellulose, Tunicin (Franchimont, B., 12, 1939), Chondrin, Chitin 
und ähnlichen Substanzen bildet sie sich, wenn man dieselben erst mit 
konzentrierter Schwefelsäure, Salzsäure oder Chlorzink behandelt, hierauf 
die Lösung verdünnt und kocht (Berthelot, A. ch. III., 56, 149; Brac- 
connot, A., 12, 172; Fehling, A., 55, 13; Bechamp, A., 100, 367); 
aus Mannit, Dulcit und Glycerin (?) durch Gährung der mäfsig konzen- 
trierten Lösung mit Testikeln, Albumin und Pankreas (Berthelot, A., 
50 , 369) ; endlich aus Pectinstoffen , Tierleim , einigen Zuckerarten 
C 12 II 22 O n , ausGlykosan, Dextran, sowie aus Stärke und Dextrin, unter 
dem Einflüsse verdünnter Säuren oder Fermente. Kosmann (Ccntr., 
1877, 47) glaubte aus Glycerin Traubenzucker erhalten zu haben, indem 
er blanke Eisenbleche in Glycerin stellte und dieselben unter Luft- 
zutritt der langsamen Oxydation überliefs; doch zeigte Liebermann 
(B., 10, 2095) das Irrige dieser Ansicht; Pribytek (Cent., 1881, 214) 
behauptet, dafs Traubenzucker bei der Oxydation des Glycerins mit 
Salpetersäure entstehe, obwohl er nur dessen weitere Oxydations- 
produkte und selbst diese nicht mit Sicherheit nachgewiesen hat. 
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Eine geringe Menge von Glykose entstellt auch beim Kochen von 
Eiweifs mit verdünnter Schwefelsäure (Schützen b erg er, BL, 23, 24), 
ferner bei längerem Erhitzen von reinem schwedischen Filterpapier mit 
Wasser auf 200° (Mul der, J. pr. I., 32, 33G; 39, 950). 

Die technische Darstellung des Traubenzuckers geschieht fast aus- 
scliliefslich durch Kochen von Stärke mit verdünnten Säuren , ein 
Prozefs, der zuerst von Kirchhoff (J. ph., 74, 199) entdeckt wurde; 
nach Payen soll man in ein siedendes Gemisch von 300 Teilen Wasser 
und ein bis zwei Teilen Schwefelsäure, eine Mischung von 100 Teilen 
Stärke und 100 Teilen Wasser so langsam eintragen, dafs das Sieden 
nicht unterbrochen wird, hierauf Kochen , bis sich Stärke und Dextrin 
durch Jod und Alkohol nicht mehr nachweisen lassen, sodann mit Kreide 
neutralisieren, durch Knochenkohle entfärben, auf das spezifische Ge- 
wicht 1,3 eindampfen, und Krystallisieren lassen. Die Reaktion wird 
bedeutend beschleunigt, wenn man sie bei 150 bis 1G0°C., also bei er- 
höhtem Drucke stattfinden läfst; auch soll Salzsäure vom spezifischen 
Gewichte 1,125, die Umsetzung rascher und intensiever bewirken als 
Schwefelsäure. Die gröfste Ausbeute an Glykose erhält man nach 
Allihn (J. pr. II., 22, 94) durch vierstündiges Erwärmen der Stärke 
mit einprozentiger Schwefelsäure auf 108°, oder dreistündiges Erwärmen 
auf 114°; die Verzuckerung geht im allgemeinen desto rascher und 
vollständiger vor sich, je konzentrierter die Säure, je höher die Tem- 
peratur und je länger die Zeit der Einwirkung ist; die Menge der ver- 
zuckerten Stärke ist bis zu einer Umsetzung von 40 bis 50 Proz. der 
Zeit proportional, nimmt aber dann nur mehr langsam zu, weil die ent- 
stehenden Zwischenprodukte (die Dextrine) gegen Säuren ziemlich 
widerstandsfähig sind. 

Die starken organischen Säuren, z. B. Weinsäure und Oxalsäure 
verwandeln bei 140° schon in sehr geringer Menge (0,3 bis 0,4 Proz.) 
binnen 45 bis 50 Minuten die Stärke in Traubenzucker (Delarue, N. Z., 
G, 261); dasselbe bewirkt bei Anwendung starken Druckes selbst die 
Kohlensäure, und zwar schon bei G0°(Bachet und Savalle, B., 11, 1702). 
Chlorzink, Kalilauge und Natronlauge geben bei andauerndem Kochen 
gleichfalls Traubenzucker (Bechamp, A., 100, 365); auch durch sehr 
langes Kochen mit reinem Wasser unter Hochdruck, soll man nach 
Bechamp und nach Munk (II., 1, 357) Stärke in Glykose überführen 
können; nach Soxhlet (Z., 31, G51) ist dies aber nicht der Fall, viel, 
mehr ist die Ursache der Reaktion in einem geringen Gehalte an 
Schwefelsäure zu suchen, welcher der Kartoffel- und Weizenstärke, 
von ihrer Darstellung her fast immer an haftet, denn Mais- und Reis- 
stärke, die alkalisch reagieren, geben unter gleichen Verhältnissen 
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keinen Traubenzucker. Lösliche Stärke in wässeriger Lösung, die 
man unter Zusatz von Chlornatrium sich selbst überlüfst, soll sich all- 
mählich in Traubenzucker umwandeln (Kiban, Bl., 31, 40). 

Ähnlich wie die angeführten Substanzen, wirken auf die Stärke 
auch gewisse Fermente verzuckernd ein, z. B. Pankreas, Pepsin, Ptyalin, 
Eurotin, sowie jene Fermente, welche im Weizen, in Wicken, im Hanf, 
im Lein und im gelben Darrmalz verkommen (Gorup -Besanez, B., 7, 
1478; 8, 1510; Kosmann, Bl. II., 27, 251). Es verbalten sich hierbei 
nicht alle Stärkearten gleich; so z. B. verzuckert das Ptyalin des 
Speichels bei seinem Temperatur-Optimum (40°) mit steigender Leichtig- 
keit: Stärke von Reis, Weizen, Mais, Arrowroot, Kartoffel (Lenberg, 
B., 10, 76), wobei es nur auf die Granulöse der Stärkekörner einwirkt, 
während die Stärke-Cellulose unangegriffen zuriickblcibt(Nägeli). Ob 
alle die oben erwähnten Fermente die Stärke wirklich in Glykose über- 
führen, oder ob sie dieselbe ganz oder teilweise auch in andere Zucker- 
arten verwandeln , ist noch nicht mit vollkommener Sicherheit fest- 
gestellt; mit Gewifsheit ist aber bekannt, dafs die Diastase (das Ferment 
des Malzes) aus der Stärke nicht Traubenzucker, sondern ausschliel’slieh 
Maltose bildet (s. diese), welche letztere sich nicht mittels Diastase in 
Glykose überführen läfst (Dubrunfaut, A. ch. III., 21, 178; Schulze, 
B., 7, 1047; Brown und Heron, A., 199, 201). 

Die Zwischenprodukte, durch welche hindurch die Stärke in Glykose 
übergeht sollen bei dev Maltose besprochen werden, da diese auch bei 
der Einwirkung von Säuren auf Stärke als primäre Zuckerart entsteht, 
und erst beim weiteren Behandeln mit Säure Traubenzucker bildet 
(Dubrunfaut; Musculus und Gruber, C. r., 86, 1549; Musculus 
und Mehring, II., 2, 403). 

Zur Gewinnung von reiner Glykose waren bis vor kurzem blofs 
wenige Methoden bekannt, die zumeist nur sehr geringe Ausbeuten 
lieferten; so z. B. stellte man Traubenzucker dar, indem man Honig 
wiederholt mit kaltem Alkohol auszog, welcher die flüssige Lävulose 
leichter löst und daher Glykose zurückläfst; doch bleibt diese von einer 
syrupösen Mutterlauge durchtränkt von der sie sich auch durch öfteres 
Abpressen nur schwer befreien läfst. Nach einer anderen Methode 
brachte man Honig oder den Zucker diabetischer Harne auf poröse 
Unterlagen (z. B. Ziegelsteine), welche den flüssigen Bestandteil langsam 
einsaugen, während auf der Oberfläche feste Glykose zurückblcibt, die 
■dann mittels Alkohol weiter gereinigt werden mufs (Siegle, J. pr. I., 
69, 148); auch durch Ausziehen mancher Früchte, z. B. der Rosinen, 
mit Alkohol, läfst sich leicht Traubenzucker gewinnen. 
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Darstellung der Glykose. 

Zur Darstellung kleiner Mengen chemisch reiner Glykose haben 
Mohr, Schwarz, N eubauer und Maumene Vorschriften gegeben. 
Nach Mohr (Fr., 12, 29C) löst man möglichst guten Stärkezucker des 
Handels in seinem halben Gewichte Wasser, filtriert die Lösung in 
einen unten zugestopften Glastrichter, und läl'st diesen, mit einer Glas- 
platte bedeckt, mehrere Monate an einem kühlen Orte stehen; es kry- 
stallisiert Traubenzucker aus, den man durch Öffnen des Stopfens vom 
flüssig gebliebenen Anteil trennt, mit Alkohol von 80 Proz. vollkommen 
auswäscht, erst an der Luft, dann über Chlorcalcium, und zuletzt unter 
vorsichtiger Anwendung von Wärme trocknet. Nach Schwarz (O., 
Z., 703) und Neubauer (Fr., 15, 188) trägt man in eine Mischung 
von 500 bis 600 ccm Alkohol von 80 Proz. und 30 bis 40 ccm rauchen- 
der Salzsäure, feingepulvorten Rohrzucker bis zur Sättigung ein und 
läfst in einem geschlossenen Gefafse stehen; bald beginnt sich Gly- 
kose krystallinisch auszuscheiden ; nach vollendeter Krystallisation giefst 
man die saure Flüssigkeit ab, wäscht die Krystalle auf einem Filter mit 
Alkohol vollständig aus, und läfst sie an der Luft trocknen. Nach 
Maumene (C. r., 69, 1008) vermischt man Lösungen von Invertzucker 
und reinem Kochsalz, welches letztere sich nur mit dem Traubenzucker 
zu einer festen, krystallinischen Verbindung vereinigt; man wäscht die 
Krystalle zuerst mit einer gesättigten wässerigen Salzlösung und dann 
mit absolutem Alkohol; hierauf zerlegt man dieselben mit schwefel- 
saurem Silber, filtriert vom Chlorsilber ab, dampft zur Trockne ein, 
und zieht aus dem Rückstände die Glykose mit absolutem Alkohol aus. 

Alle diese Methoden liefern Traubenzucker, der noch ein Molekül 
Kryslallwasser enthält; die wasserfreie Verbindung stellt man aus 
dieser dar, indem man die Krystalle wiederholt mit absolutem Alkohol 
oder noch besser mit Methylalkohol auskocht, und schliefslich die Lö- 
sung längere Zeit im Sieden erhält; beim Erkalten scheiden sich wasser- 
freie Krystalle ab, die man mit absolutem Alkohol resp. Methylalkohol 
auswäschst, abprefst, und sehr langsam, zuletzt bei 110° trocknet. 

Zur Darstellung reiner Glykose in gröfserem Mafsstabe bedient 
man sich der von Herzfeld und von Soxhlet angegebenen Methoden. 
Nach Herzfeld (N. Z., 3, 154) wird reinster Stärkesyrup des Handels 
wiederholt in Alkohol gelöst und mit Äther gefallt; den so gereinigten 
Syrup läfst man bei 30° krystallisieren , löst den erhaltenen Krystall- 
kuchen in Alkohol von 85 Proz., bewahrt die Lösung wohlverschlossen 
acht Tage auf, und läfst sie dann in flachen Gefafsen, bei hoher Zimmer- 
temperatur verdunsten; man erhält so reine weifse Krystalle von Gly- 
kose. Nach Soxhlet (J. pr. II., 21, 227) erwärmt man auf einem 
Wasserbade 12 1 Alkohol von 90 Proz. mit 480 ccm rauchender Salz- 
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säure .auf 45°, und trägt langsam unter Umrühren 4 kg feingepulverten 
Rohrzucker ein, ohne die Temperatur über 50° steigen zu lassen. Nach 
zwei Stunden ist der Rohrzucker invertiert; man kühlt nun ab, trägt 
in die Lösung etwas wasserfreien Traubenzucker ein, den man vorher 
nach einer der oben besprochenen Methoden dargestellt hat, und rührt 
wiederholt stark um; durch den Zusatz von Glykose wird die alkoho- 
lische Lösung übersättigt und scheidet nun binnen 12 Stunden 70 bis 
80 Proz. der gewinnbaren Menge Traubenzucker als feines Krystall- 
mehl aus. Wieder nach 24 Stunden saugt man ab, wäscht mit Alkohol 
von 90 Proz. bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus, verdrängt 
mit absolutem Alkohol, und trocknet sodann das Mehl. Dieses kocht 
man hierauf 5 bis 10 Minuten mit Methylalkohol (vom spezifischen 
Gewichte 0,810 bei 20°), filtriert, kühlt die Lösung rasch ab, und 
schüttelt sie öfters; nach 24 Stunden ist die Krystallisation vollendet 
und es haben sich kleine Krystallnadeln gebildet, ohne dafs sich erst 
Traubenzucker als Syrup abgeschieden hat. 

Zur Darstellung einer blofsen Lösung von reiner Glykose kocht 
man 2,5 bis 3g bei 110° getrockneter Kartoffel-, Reis- oder Maranta- 
stiirke mit 200 ccm Wasser und 20 ccm Salzsäure von 25 Proz. am 
Rückflufskühler im Wasserbad während 2’/ä bis 3 Stunden; Weizen- 
und Reisstärke sind zu diesem Zwecke nicht brauchbar, da sie neben 
Glykose auch andere Zuckerarten liefern (Sachsse, Cent, 1877, 732). 
Aus 100 Teilen Stärke erhält man 109,15 Teile Traubenzucker. 

Formel. Nachdem schon Saussure (Bull, de Pharm., 6, 502), 
Prout (A. ch. II., 36, 368) und Guerin-Varry (A. ch. II., 49, 248) 
die Zusammensetzung der Glykose annähernd genau bestimmt hatten, 
stellte Liebig (P. , 31, 339) für dieselbe die Formel C c II ]4 0 7 auf; 
Berzelius zeigte aber 1837, dafs hierbei ein Molekül Krystallw'asser 
einbegriffen sei, und dafs der wasserfreien Substanz die Formel C 6 II 12 0 6 
zukomme. — Die Ansichten über die Konstitution der Glykose können 
erst nach Besprechung des chemischen Verhaltens der Zuckerarten 
erörtert werden. 


2. Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle. Die wasserfreie Glykose, C 6 lIi 2 O c , wie sie aus einer 
siedend gesättigten, absolut alkoholischen Lösung krystallisiert, bildet 
harte, zerbrechliche, nicht hygroskopische, sehr feine Nadeln vom 
Schmelzpunkt 146° (Dubrunfaut, C. r., 23, 42). Kocht man aber ver- 
dünnten Methylalkohol (spezifisches Gewicht = 0,825 bei 20°) 10 bis 
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15 Minuten lang mit einem Überschüsse von Traubenzucker, filtriert 
und läfst die Lösung, die ganz klar sein mufs, einige Wochen lang an 
einem kühlen Orte stehen, so erhält man wasserfreie Glykose in dicken, 
harten , vollkommen durchsichtigen Krusten , die aus tafelförmigen, 
spiegelnden Krystallen bestehen (Soxhlet). Nach Behr (B., 15, 1104) 
kann Glykoseanliydrid auch aus reinen, wässerigen Traubenzucker- 
lösungen erhalten werden, wenn man dieselben auf einen Wassergehalt 
von 12 bis 15 Proz. konzentriert, etwas krystallisiertes Anhydrid ein- 
rührt, und bei 30 bis 35° krystallisieren läfst; es entstehen so weifse, 
harte Massen säulenförmiger Krystalle, die sich vom anliängenden 
Syrupe leicht trennen lassen. Ganz reine konzentrierte Lösungen 
von gewöhnlichem Traubenzucker bedürfen nicht einmal des Zusatzes 
fertiger Anhydridkrystallo , vielmehr scheint bei erhöhter Temperatur 
die freiwillige Krystallisation des Anhydrides das normale Verhalten 
zu sein. Nach Brezina (J. pr. II., 21, 248) sind die Krystalle durch- 
weg Zwillinge des triklinen Systems; er fand: a:b:e = 1,734:1 : 1,922, 
«==91°32', /3 = 98° 10', y = 90° 3', A = 88°25', B = 81° 48', C = 89» 43'; 
Becke hatte früher Krystalle, die aus Honig gewonnen waren, für 
monoklin erklärt, und als Achsenverhältnis angegeben: a : b : c = 1,733 : 1 
: 1,887, ß = 94° 42'. 

Löst man wasserfreien Traubenzucker in kaltem Wasser, und 
trocknet eine dünne Schicht der konzentrierten Lösung, so erhält man 
wieder wasserfreie Krystalle ; kocht man aber die Lösung vorher auf, so 
krystallisiert das Hydrat C c II 12 Qc -(- H a O (Soxhlet). Dasselbe entsteht 
auch, wenn man wasserfreie Glykose mit 12 Proz. Wasser am Wasser- 
bade erwärmt, krystallisieren läfst, und die Krystalle über Schwefel- 
säure trocknet; in verdünnter wässeriger Lösung wird das Krystall- 
wasser nur allmählich aufgenommen (Schmidt, A., 119, 92). 

Das Hydrat C 6 H 13 0 g -f- IIjO bildet blumenkohlartige Warzen, 
oder, aus Alkohol krystallisiert, glänzende sechsseitige Tafeln, die 
durchsichtig und doppelbrechend sind (Biot, C. r., 23, 909); wird jedoch 
reine konzentrierte Glykoselösung, die bei 90° C. etwa 44° Be. zeigt, auf 
35 bis 50° C. langsam abgekühlt, und bei dieser Temperatur, am besten 
in einem Wasserbade, bis zum völligen Erstarren so konstant wie mög- 
lich erhalten, so entstehen grofse, durchsichtige, säulenförmige Krystalle. 
(Soxhlet, N. Z., 8, 166.) An einer aus den Tropen zurückgekommenen 
Ladung Stärkezucker haben Halse und Steiner (N., 1877, 172) grofse 
Krystalle beobachtet, dio teils dünne, harte, brüchige Rosetten, teils 
dichte, sehr harte, durchsichtige Krusten bildeten, und über deren Ent- 
stehung nichts näheres bekannt ist. Der Schmelzpunkt liegt nach 
Hesse (A., 192, 169) bei 80 bis 84°, nach Schmidt (A., 119, 92) und 
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Lippmann (B., 12, 1648) bei 86°, nach Halse und Steiner bei 
85 bis 90°. Das Krystallwasser entweicht beim Stehen über konzen- 
trierter Schwefelsäure im diffusen Licht selbst nach Monaten nicht, 
wohl aber iin direkten Sonnenschein (Tollens, B., 9, 1531); beim Er- 
hitzen wird dasselbe schon unter 100° vollständig abgegeben, und man 
erhält eine weifse, weiche hygroskopische Masse; dieselbe, jedoch fest 
und trocken, entsteht auch, wenn man kleine Mengen des Hydrats bei 
50 bis 60° m einem wannen Luftstrome trocknet, und erst nach dem 
Entweichen des Krystallwassers auf 100° erwärmt. — Der Traubenzucker 
schmeckt süls, mit mehligem Beigeschmack, versüfst jedoch kaum halb 
so stark, wie ein gleiches Gewicht Rohrzucker. 

Ein anderes Hydrat 2 (Cg H M O») + H ä O ist der sogenannte 
hartkrystallische Traubenzucker; Anthon (D., 168, 456) beschreibt 
denselben als eine sehr harte, rein weifse, körnige Masse, während 
Mategczek (Z., 25, 873) ihn an der Luft zerfliefslich fand. Hesse 
(A., 192, 169) bezweifelt überhaupt die Existenz dieses Körpers und 
hält ihn für ein Gemisch des Hydrates CgHjjOg + II a O und des An- 
hydrides, C 6 Hu 0 6 , wie sich ein solches aus sehr konzentriertem Sirup 
öfters ausscheidet. 

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht der wasser- 
freien Glykose ist nach Guerin-Varry 1,3861, nach Heintz 1,386, 
nach Bödecker 1,5384; das des Hydrats, nach demselben, 1,5714. 
Das spezifische Gewicht der gesättigten wässerigen Lösung ist nach 
Pohl bei 15° 1,221, nach Anthon bei derselben Temperatur 1,206. 
Graham, Ilofmann und Redwood fanden bei 17,5°: 

Proz. Traubenzucker 6 10 15 20 

Spezifisches Gewicht 1,01949 1,04013 1,06101 1,08245. 

Pohl stellt folgende Zahlen auf: 

Proz.CgII, 2 O c 2 6 7 10 12 15 17 20 21 26 

Spezif. Gew. 1,0072 1,02001,02751,0406 1,0480 1,0616 1,0693 1,0831 1,0909 1,1021. 

Salomon (B., 14, 2711) giebt nachstehende Tabelle an, welche 
die bei 17,5° bestimmten, auf Wasser von 17,5° bezogenen spezifischen 
Gewichte der Lösungen von 1 bis 60 g chemisch reiner, wasserfreier 
Glykose zu 100 ccm Wasser enthält. 
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1 

1,00375 

21 

1,0800 

41 

1,1530 

2 

1,0075 

22 

1,0838 

42 

1,1568 

3 

1,0115 

23 

1,0876 

43 

1,1605 

4 

1,0153 

24 

1,0910 

44 

1 1643 

5 

1,0192 

25 

1,0946 

45 

1,1680 

6 

1,0230 

26 

1,0985 

46 

1,1716 

7 

1,0267 

27 

1,1020 

47 

1,1753 

8 

1,0305 

28 

1,1058 

48 

1,1790 

9 

1,0312 

29 

1,1095 

49 

1,1825 

10 

1,0381 

30 

1,1130 

50 

1,1863 

11 

1,0420 

31 

1,1170 

51 

1,1900 

13 

1,0157 

32 

1,1205 

52 

1,1935 

13 

1,0495 

33 

1,1240 

53 

1,1968 

14 

1,0533 

34 

1,1275 

54 

1,2005 

15 

1,0571 

35 

1,1310 

55 

1,2040 

16 

1,0610 

36 

1,1348 

56 

1,2075 

17 

1,0649 

37 

1,1383 

57 

1,2100 

18 

1,0687 

38 

1,1420 

58 

1,2148 

19 

1,0725 

39 

1,1456 

59 

1,2183 

20 

1,0762 

40 

1,1494 

60 

1,2218 


Löslichkeit. In Wasser ist die Glykose sehr leicht löslich; 
nach Anthon nehmen 100 Teile Wasser hei 15° auf: 81,68 Cg HjjOe; 
89,36 (C 6 H 12 O s )j + IIj O; 97,85 C 6 II 13 O c + IIjO; diese Lösungen 
sind weniger zähflüssig als gleichprozentige Rohrzuckerlösungen, und 
sind nicht fadenziehend. In Alkohol ist die Löslichkeit desto gröfser, 
je verdünnter und heifser derselbe ist; bei 17,5° lösen sich nach An- 
thon in 100 Teilen Alkohol vom spezif. Gewichte 0,837, 0,880, 0,910 
und 0,590 je 1,95, 8,10, 16,01 und 32,5 Teile wasserfreier Glykose; bei 
Siedehitze jedoch lösen 100 Teile Alkohol vom spezifischen Gewicht 
0,837 und 0,880, der erstere 27,7, der letztere 136,6 Teile des Anhy- 
drids. Auch in Methylalkohol und Anilin ist die Glykose löslich, 
nicht aber in Äther. 

Kalorische Eigenschaften. Setzt man mit Berthelot 
C 4- 0 3 = C O a (gasförmig) zu + 94 Kalorieen und II 3 -(- O = II 3 O 
(flüssig) zu 69 Kalorieen, so beträgt die Verbrenn ungswärme von 1 g 
Glykose 3939, die von 1 Molekül Glykose 709 Kalorieen ; die Bildungs- 
wärme von Glykose aus festem Kohlenstoff und gasförmigem Wasserstoff 
und Sauerstoff ist hiernach -f-269 Kalorieen (v. Rechenberg, J. pr. II., 
22, 1), während Berthelot (Essai de mecanique chimique) als Ver- 
brennungswärme +71 3 Kalorieen und als Bildungswärme +265 Kalorieen 
fand. Für das Hydrat C 6 H 12 O c + H*0 beträgt die Verbrennungs- 
wärme eines Grammes 3567, die eines Moleküls 701 Kalorieen, und die 
Bildungswärme ist hiernach -j- 346 Kalorieen. 
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14 Kalorische Eigenschaften. Optisches Verhalten. 

Die Bildung von Glykose aus Stärke mittels verdünnter Säuren, 
nach der Gleichung C G Hi 0 O s -f- 1I 2 O = Os H 1S 0 G , entwickelt nach 
v. Hechenberg +17 Kaloriecn; die Umwandlung von Cellulose in 
Glykose absorbiert nach Berthelot — 149 Kaloriecn, resp. — 42 Ka- 
lorieen, je nachdem man die Bildungswärme der Cellulose mit + 345 Ka- 
lorieen (Berthelot) oder +238,4 Kalorieen (Sarrau und Vieille, 
C. r., 89, 1G5) annimmt 

Die Lösungswärme des Anhydrids ist — 2,25 Kalorieen (Ber- 
thelot); dafs beim Lösen in Wasser die Temperatur je nach der Kon- 
zentration um 4 bis 6°, beim Lösen in Alkohol um 5° sinkt, hatte schon 
Dub runfaut beobachtet 


Optisches Verhalten. Bereits oben wurde erwähnt, dafs 
Glykose doppelbrccliend ist; wie Biot (A. ch. II., 4, 90) entdeckte, ist 
sie auch optisch aktiv und zwar rechtsdrehend. Über die Gröfse des 
spezifischen Drehungsvermögens finden sich folgende Angaben. 

Für die Übergangsfarbe ctj zeigt das Hydrat: 


58,68° Salomon. 
57,70° Jodin. 
57,60° Allen. 
57,44° Bechamp. 


57,00° Schmidt. 
56,00° Berthelot. 
55,15° Pasteur. 
55,10° Mitscherlich. 


53,20° Dubrnnfaut. 
52,47° Clerget, Listing. 
52,00® Bondonneau. 


Für den gelben Strahl «j> zeigt das Hydrat: 


54,60° Saehsse. 

53,60° Hoppe-Seyler. 
53,30° Matcgczck. 
53,10° Neubauer. 


53,10° Tollens. 

52,85° Soxhlet, 

52,70° Salomon. 
51,17»— 51,80° Hesse. 


Für die Übergangsfarbe tfj zeigt das Anhydrid: 
53,03° Mitscherlich. 


Für den gelben Strahl Uj> zeigt das Anhydrid: 

50,37° Fudakowski. 48,27° Tollens. 46,34°— 50,00° Hesse. 

Die grolse Verschiedenheit dieser Zahlen rührt teils von der 
Schwierigkeit her, ganz reine Präparate herzustellen, teils ist sie in 
dem Umstande begründet, dafs dieselben früher unter der Voraus- 
setzung bestimmt wurden, das spezifische Drehungsvermögen sei von 
der Konzentration der Lösung unabhängig. Der Einfiufs der letzteren 
wurde erst von Tollens (B., 9, 1531; Z., 27, 874) erwiesen, indem er 
zeigte, dafs die spezifische Drehung mit steigender Konzentration zu- 
nimmt; bezeichnet man mit p und q die Gewichtsmengen aktiver Sub- 
stanz und inaktiver Flüssigkeit in 100 Ge wich tsteilcn Lösung, so ergiebt 
sich in wässeriger Lösung bei einer Temperatur t — 20°: 
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für das Hydrat: 

p = 8 bis 91; u D = 47,925 + 0,015534 p -f 0,0003883 p 2 

g = 9 bis 92; a D = 53,362 — 0,093194 g + 0,0003883 g 2 
für das Anhydrid : 

p = 7 bis 83; u D = 52,718 + 0,017087 p + 0,0004271 p 2 

g = 17 bis 93; « D = 58,698 — 0,10251 g -f 0,0004271 g 2 . 

Bei verdünnten Lösungen, bis zu etwa 14g Glykose in 100 ccm, 
ist die Vermehrung sehr unerheblich, und man kann in diesem Falle 
für «d konstant den Tollen sschen Wert 53,10 oder den, mit viel 
reinerem Material bestimmten und daher genaueren Soxhletschen 
52,85 annehmen. Benützt man den letzteren, so berechnet sich die 
Konzentration c einer Lösung, die, in einer Röhre von l Decimcter 
Länge beobachtet, den Drehungswiukel « ergab, aus der Formel: 

c — 1,8921 für l — 2 Decimeter ist c = 0, 94605«, d.li. l°Drehung 

zeigt 0,94605 g wasserfreie Glykose in 100 ccm Lösung an. Für kon- 
zentriertere Lösungen, bei denen die Zunahme der spezifischen Drehung 
eine greisere ist, hat Landolt (Das optische Drehungsvermögen organi- 
scher Substauzen, S. 182) aus den Beobachtungen von Tollens zwei 
Interpolationsformeln abgeleitet, welche aus dem, mittels einer Röhre 
von 2 dm Länge, für den gelben Strahl D beobachteten Drehlings - 
winkel «, die entsprechende Anzahl Gramme wasserfreier Glykose in 
100 ccm Lösung (c) und in 100 g Lösung (p) zu berechnen gestattet: 

c = 0,94727 a — 0,0004233 « 2 ; p = 0,94096 « — 0,0031989 a 2 . 

Um den Gehalt der Lösungen an Glykosehydrat feslzustellen, sind 
die für das Anhydrid gefundenen Zahlen um ein Zehntel ihres Betrages 
zu vermehren. 

Hoppe-Seyler (Fr., 1866, 412) hat nachgewiesen, dafs die Rota- 
tionsdispersion des Traubenzuckers mit derjenigen des Quarzes last 
völlig übereinstinimt: 


«c 

a D 

a E 

a F 

Glykose (G) 42,45 

53,45 

67,90 

81,30 

Quarz (Q) 17,22 

21,67 

27,46 

32,09 

— 2 46 

y ’ 

2,47 

2,47 

2,49 


Man kann daher Traubenzucker auch mittels eines gewöhnlichen 
Polarimeters mit Quarzkeil - Kompensation bestimmen; entspricht der 
Hundert- Punkt der Skala, der Drehung einer Lösung von 26,048 g 
Rohrzucker in 100 ccm Wasser, so wird man 32,683 g Glykose in 
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100 cciu auflösen müssen , um bei 2 dm Rohrlänge diese selbe Ab- 
lenkung zu erreichen. Es zeigt dann jeder Skalenteil 0,3268 gGlykose- 
anhydrid in 100 ccm Lösung an. 

Das Drehungsvermögen der Glykose ist von 0 bis 100° konstant 
(Dubrunfaut; Mategzcek, Z., 25, 873), nimmt aber bei längerem Er- 
hitzen reiner Traubenzuckerlösungen ab (Hesse, A., 176, 102; Dü rin); 
in alkoholischer Lösung ändert es sich nicht (Jodin, Ct. r., 58, 613); 
ein Zusatz von Kalk vermindert dasselbe aber bedeutend: eine Lösung, 
die in 100 ccm 6,9 g Glykose und 0,98 g Kalk enthielt, gab «,• = 33,3 
(Jodin). Diejenige Menge Traubenzucker, welche in 100 ccm gelöst, 
bei l = 2 dm dieselbe Ablenkung ergiebt, wie eine Quarzplatte von 
1 mm Dicke, ist nach Mategzcek 20,2712 g; da die äquivalente 
Menge Kohrzucker 16,3226 g ist, so beträgt nach diesem Autor die 
Polarisation von 1 Teil Glykose nur 80,52 Proz., von der eines gleichen 
Gewichtes Rohrzucker; nach den oben angeführten Zahlen ergiebt sich 
79,69 Proz. 

Die hier erwähnten Zahlen für die spezifischen Drehungen gelten 
jedoch nicht für Irisch dargestellte Lösungen von Glykose; in diesen 
zeigt der Traubenzucker die von Dubrunfaut 1846 entdeckte Er- 
scheinung der Birotation, d. h. er besitzt ein faBt doppelt so grofses 
Drehuugsvermögen, als in normalem Zustande. Dubrunfaut fand 
es + 100,40», h esse (A., 176, 102) für eine Lösung von 6g Glykose 
in 100 ccm Wasser + 91,00°. Beim Stehen der Lösungen sinkt das- 
selbe auf die normale Gröfse herab, und zwar in etwa 24 Stunden bei 
0°, rascher bei Mitteltemperatur, und sofort beim Kochen. Zusatz von 
Alkohol, Methylalkohol oder Säuren verlangsamt den Rückgang, und 
in absolut alkoholischen Lösungen behält der Traubenzucker auf die 
Dauer die Drehung der Birotation (II or sin -Deon, J. fahr., 20, 37). Wie 
Dubrunfaut (C. r., 42, 739) und Bechamp (C. r., 42, 640) gezeigt 
haben, hängt das Wesen der Birotation mit der Fähigkeit der Glykose 
zusammen , in zwei Modifikationen aufzutreten , einer krystallinischen 
und einer amorphen, die beim Schmelzen entsteht. Nur die ersterc 
zeigt Birotation ; die letztere giebt sogleich die normale Drehung, und 
es mufs daher die krystallinischc Modifikation, wenn sie sich in Lösung 
befindet, langsam in die amorphe übergehen. Während daher wasser- 
freie, aus absolutem Alkohol krystallisierte Glykose Birotation besitzt, 
ist dies bei dem durch Schmelzen gewonnenen Anhydrid nicht der Fall 
(Schmidt, A., 119, 95). 
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3. Verhalten beim Erhitzen und bei der trocknen Destillation. 

Amorphe, wasserfreie Glykose, über 100° erhitzt, beginnt sich unter 
Bräunung zu zersetzen. Bei 170° entweicht Wasser, und die zurück- 
bleibende gefärbte Masse enthält Glykosan (C b H iu Oj), einen zerfliefs- 
lichen, nicht süfsen, nicht gährungsfähigen , rechtsdrehenden Körper, 
der beim Kochen mit Wasser und verdünnten Säuren wieder in Glykose 
übergeht (Gelis, C. r., 51, 331); derselbe entsteht auch beim Erhitzen 
einiger Glykoside (Äskulin , Phloridzin , Salicin) über ihren Schmelz- 
punkt (Schiff, B., 14, 303). Bei 200° entweicht von neuem Wasser, und 
unter starkem Aufschäumen tritt völlige Zersetzung ein; im Destillat 
finden sich: Ameisensäure, Essigsäure, Aldehyd, Aceton, Metaceton 
und Furfurol, unter den massenhaft entweichenden Gasen Kohlensäure, 
Kohlenoxyd und Methan. In der Retorte bleibt eine braune, kohligc 
Masse zurück, aus der Gelis drei Körper isoliert hat, die erKaramelan, 
Karamelen und Karamelin nennt, und denen er die Formeln CijHi 3 0 9 , 
Ca 6 H 50 Oj 5 und CggHjojOjj giebt. Das Karamelan ist eine färb- und 
geruchlose, spröde, sehr hygroskopische Masse, von bitterem Geschmack ; 
es ist leicht löslich in Wasser, schwer löslich in absolutem Alkohol und 
unlöslich in Äther. Es reduziert Fehling’sche Lösung, kann durch 
verdünnte Säuren nicht mehr iu Glykose zurückverwandelt worden und 
wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydiert; aus der alkoholischen 
Lösung fällt Baryt die Verbindung Cu H]g O g . 2 Ba O, Bleizucker 
CjjIIi 6 Pb0 9 , ammoniakalischcr Bleizucker Cu II, H O s . 2 Pb O. Das 
Karamelen ist in Wasser leicht, in starkem Alkohol schwer löslich, und 
unlöslich in Äther; es bildet eine feste, rote Masse, reduziert Feh* 
ling’sche Lösung, liefert mit Salpetersäure Oxalsäure, und mit Baryt 
und Bleizucker, auch in wässerigen Lösungen, die Verbindungen 
C 3S lLsBaO ä 5 und C J6 II 48 Pb 0«. Das Karamelin endlich ist schwarz 
und glänzend, unlöslich in kaltem, aber löslich in heifsem Wasser, 
reduziert Fehling’sche Lösung und wird durch fast alle Metallsalze 
leicht gefällt; es besitzt drei Modifikationen, eine in Wasser lösliche, 
eine nicht in Wasser, aber in anderen Rcagcntien lösliche, und eine 
ganz unlösliche. 

In den alkoholischen Mutterlaugen der Karamelbereitung findet 
sich das, von Reicheubach (A., 49, 1), Völckel (A., 85, 74) und Pohl 
(J. pr. L, 82, 148) untersuchte Assamar; man zieht es aus der mit Soda 
neutralisierten Masse mit absolutem Alkohol aus, reinigt es durch 
wiederholtes Aufnehmen mit Äther, löst es in Wasser und trocknet es 

Lippmann, die Zuckerarten. 2 
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über Schwefelsäure ein. Es ist ein sprödes, bernsteingelbes Harz, das 
leicht in einen zähen, blafsroten Syrup zerflielst, sieb bei 120° zersetzt, 
durch ammoniakalischen Bleizucker gefällt wird, und wahrscheinlich 
die Formel Cjo On hat; die wässerige Lösung ist neutral, reduziert 
Kupferacetat und keifse ammoniakalische Silberlösung, und giebt beim 
Kochen mit Alkalien eine braune Färbung; beim Kochen mit Säuren 
wird Ilumussubstanz abgeschieden, und es entweichen Dämpfe von 
Ameisensäure, sowie deren Methyl- und Aethyläther. Bei mehrjährigem 
Stehen nimmt die Lösung des Assamars einen süfsen Geschmack an, 
weshalb Pohl Rückbildung von Glykose vermuthet. 

Erhitzt man Traubenzucker längere Zeit im geschlossenen Rohre, 
so entsteht nach Thenard (C. r., 52, 795) eine Flüssigkeit, welche 
aus der Luft Sauerstoff' und Stickstoff absorbiert. 

-Bei der trocknen Destillation von Glykose mit Atzkalk entstehen 
nach Lies-Bodart (0. r., 43, 394) Metaceton und Phoron (siehe bei 
Saccharose); mit Atzkali entsteht essigsaures, oxalsaures und kohlen- 
saures Kali, mit Natronkalk nur kohlensaure Salze. 

Unter gewissen, noch nicht näher bekannten Umständen, geht die 
Glykose, bei mehrstündigem Erhitzen über 120°, in einen bedeutend 
höher polarisirendcn Körper über, der keine Birotation mehr zeigt, ein 
weit geringeres Reduktionsvennögen besitzt, bei 130° schmilzt, und 
durch verdünnte Säuren wieder in Glykose zurückverwandelt werden 
kann (Degen er). 


4. Verhalten gegen Reagentien. 

Wasserstoff. Unter dem Einflüsse des nascierenden Wasser- 
stoffs geht die Glykose in Mannit über; doch geschieht dies nur in 
alkalischen Lösungen. Linnemann, der bei der Behandlung von 
Invertzucker mit Natriumamalgam diese Reaktion zuerst entdeckte 
(A., 123, 136), schrieb die Bildung des Mannits anfangs nur der Lävu- 
lose zu, und dieselbe Ansicht äusserte auch Sclieibler (Z., 24, 328); 
doch bewiesen spätere Versuche (Dewar, P. M. IV., 39, 345; Bou- 
chardat, C. r., 73, 1008), dafs sich dieselbe auch auf Glykose erstreckt; 
als Nebenprodukte entstehen hierbei: Äthylalkohol, Isopropylalkohol, 
ß - Ilexylalkohol und Milchsäure. Die umgekehrte Reaktion, d. h. die 
Oxydation des Mannit« zu Glykose, hat sich bisher nicht ausführen 
lassen; nach Lherinite (C. r., 34, 114) soll sich. jedoch Mannit, der 
längere Zeit an der Luft liegt, von selbst langsam oxydieren und Gly- 
kose bilden. 
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Wasser. Durch Erhitzen einer wässerigen Losung von Trauben- 
zucker im geschlossenen ltohr auf 120 bis 130°, erhieltlloppe-Seyler 
(Cent., 1860, 54) einen zerfliefslichen, braunen Syrup; bei 200° entsteht 
nach Munk (II., 1, 357) ein stark reduzierender, nicht gährungstahiger 
Körper, und etwas Brenzkatechin, jedoch keine Ameisensäure. 

Oxydationsmittel. Stark oxydierende Mittel wirken auf Gly- 
kose kräftig ein; beim Zusammenreiben mit Bleisuperoxyd oder Chlor- 
kalk im Überschufs, tritt unter starker Wärmeentwickelung und oft 
mit explosionsartiger Heftigkeit Entzündung ein (Böttger, A., 34,88). 
Beim Kochen einer Glykoselösung mit diesen Stoffen, sowie mit Braun- 
stein und Schwefelsäure oder Chromsäure, erfolgt rasche Zersetzung, 
als deren Produkt Kohlensäure, Aldehyd, Ameisensäure und Akrolein (?) 
auftreten (Stürenberg, A., 29, 291; Liebig, A., 113, 16; Hünefeld* 
J. pr. I., 7, 44). Übermangansaures Kali ist dagegen von nur geringer 
Wirkung (Monnier, C. r.,^16, 425). Ozon verbrennt die Glykose in 
alkalischer, nicht aber in wässeriger Lösung, vollständig zu Kohlensäure 
und Wasser (Gorup-Besanez, A., 125, 207). Leitet man Sauerstoff 
durch eine heifse alkoholische Lösung von Traubenzucker, so phos- 
phoresziert dieselbe (Hoppe-Sey ler), und diese Erscheinung zeigt sich, 
obwohl schwächer, auch schon bei der langsamen Oxydation einer 
Lösung von Glykose in alkoholischem Kali an der Luft (Radziszewski, 
B., 10, 70); nach Maumene entsteht hierbei anfangs Glykousäure, 
später Hexepinsäure (siehe bei Rohrzucker), Ameisensäure und Kohlen- 
säure. Platinmohr und Sauerstoff zersetzen bei 150 bis 160° eine 
wässerige Traubenzuckerlösung, und bilden neben Kohlensäure einen 
flüchtigen, in Wasser leicht löslichen, durch Chlorcalcium daraus ab- 
scheidbaren Körper, der mit Jod und Atzkali die Lieben’ sehe Jodo- 
formreaktion giebt (Traube, B., 7, 115). 

Chlor. Trockne Glykose, mit einem Überschufs von Chlor be- 
handelt, giebt langsam in der Kälte, rasch und unter heftiger Reaktion 
bei 120°, eine braune in Wasser lösliche Masse, die Karameliu ent- 
halten soll. 

Leitet man in eine verdünnte Glykoselösung Chlor ein, verjagt 
den Überschufs desselben durch einen Luftstrom, neutralisirt die Lö- 
sung mit Silberoxyd und behandelt das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, 
so enthält die Lösung Glykonsäure, eine einbasische Säure der Formel 
C Ä II|jO; (lllasiwctz und Habermann, B., 3, 486; Z., 20, 527), welche 
als erstes Oxydationsprodukt des Traubenzuckers zu betrachten ist, und 
als solches auch bei einer eigentümlichen Oxydationsgährung desselben 
(».diese) entsteht (Boutroux, C. r., 91, 236). Die freie Säure ist meist 
»yrupös und nur schwer krystallisierbar; sie ist leicht löslich in Wasser, 

2 * 
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unlöslich in absolutem Alkohol, reduziert nicht Fehling’ sehe Lösung 
(Kiliani, A., 205, 185), giebt beim Behandeln mit Natriumamalgam 
Mannit (Wachtel, O., 6, 340), mit Brom Bromoform, Bromessigsäure 
und Oxalsäure (Habermann, A., 162, 311), mit Silberoxyd Glykolsäure, 
mit Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,4 Zuckersäure, Wein- 
säure, Traubensäure, Oxalsäure, Kassonsäure (Honig, Centr., 1880, 241; 
M.I., 48). Die Kassonsäure, C5H3O7, wie es scheint C 3 H 3 (OII) 3 (COOH) 2 , 
bildet gelbe, amorphe Flocken, ist löslich in Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther, reduziert Kupfer- und ammoniakalische Silberlösung, 
und giebt mit Chlorbarium und Chlorcalcium die amorphen Salze 
Cj H 6 Ba 0 7 und C, II„Ca() ; (Honig). 

Die Salze und Äther der Glykonsäure sind gut krystallisierbar, 
mit Ausnahme der Alkalisalze; das Kalksalz, (C t; H 11 0 7 ) a Ca -f- 2 1I. 2 O, 
bildet verwachsene, aus feinen Nadeln bestehende Wärzchen, löst sich 
in 26 Teilen Wasser von 16° und verliert bei 120° sein Kry stall wasser; 
das Barytsalz, (C 6 II U 0 7 ) a Ba -f- 31I a O, bildet Prismen und löst sich 
bei 15,5° in sechs Teilen Wasser; die neutralen Salze, C 6 H 10 CaO 7 und 
C c II 10 Ba 0 7 , sowie der Äthyläther, C f , Hu (C a II S ) 0 7 , krystallisieren 
ebenfalls sehr leicht. 

Die Glykonsäure ist isomer mit der auf gleiche Weise entstehenden 
Dextronsäure (Habermann, A., 172,11), der Glykogensäure (Chitten- 
den, A., 182, 206) und der zweibasischen Mannitsäure (Gorup-Besanez, 
A., 118, 257); ferner mit der Iso- und der Paraglykonsäure. Die erstere 
entsteht bei der Einwirkung von Brom auf Rohrzucker und wird bei 
diesem besprochen werden. Das Ammouiumsalz der Paraglykonsäure, 
CclMNIDO?, entsteht, wenn man trockne, gewöhnliche Glykon- 
säure mit zwei bis drei Teilen Salpetersäure (spezifisches Gewicht = 1,3) 
bis zur erfolgten Lösung stehen lälst, mit Ammoniak neutralisiert und 
eindampft (Honig, M., 1, 48). Die freie Säure erhält man am besten 
durch Zerlegen des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff, als farblosen, 
in absolutem Alkohol unlöslichen Syrup; das Kalisalz, C«HiiK 0 7 , 
krystallisiert leicht, die Salze C«H 10 BaO 7 , C 6 H 10 BaO 7 und CgHj 0 Pb <) 7 
fallen dagegen in amorphen, glasigen Flocken aus, die in Alkohol unlös- 
lich sind. Das Ammoniumsalz bildet monokline, in Alkohol von 60Proz. 
wenig lösliche Krystalle; bei sehr langsamem Erhitzen derselben auf 
120 bis 130° resultiert ein brauner, in Wasser leicht löslicher Rück- 
stand, der beim Eindampfen strahlige Krystalle, C fi II 11 (NH 4 )0 7 , giebt, 
die auch entstehen, wenn man paraglykonsaures Blei mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und dann mit Ammoniak sättigt, und welche viel- 
leicht das Salz einer noch andern isomeren Säure sind. 
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Brom und Jod. Durch Brom wird der Traubenzucker ebenfalls 
zu Glykonsäure oxydiert, und ist die letztere auf diese Weise am besten 
darstellbar. Nach Honig (Cent., 1880, 240) bringt man eine Lösung 
von 50 g Glykose in 300 ccm Wasser in eine Champagnerflasche und 
behandelt sie daselbst so lange mit Brom, bis einige Tropfen die Flüssig- 
keit deutlich gelbbraun färben; man vertreibt den Bromüberschufs 
durch einen Luftstrom, versetzt unter Umrühren mit aufgeschlämmtem 
Kupferoxydul, filtriert rasch ab, fallt das Kupfer mit Schwefelwasser- 
stoff, vertreibt diesen durch Erwärmen, und nimmt etwa entstandene 
Spuren Bromwasserstoff mit Silberoxyd weg. Nach Kiliani (A., 205, 
182) läfst man ein Gemisch von einem Teil Glykose, fünf Teilen Wasser 
und einem Teil Brom in der Kälte einige Stunden stehen, vertreibt das 
unabsorbierte Brom durch Luft, trägt hierauf feuchtes Silberoxyd ein, 
filtriert, und behandelt mit Schwefelwasserstoff. 

Bei Einwirkung von Jod und doppeltkohlensaurem Natron auf 
Glykose entsteht Jodoform (Mi llon, C. r., 21, 828). 

Chloride. Die Superchloridc und Chloride der Schwermetalle, 
z. B. Eisenehlorid , Kupferchlorid , Molybdänchlorid , Silbcrchlorid und 
Goldchlorid, wirken auf heifse Glykoselösung zersetzend, und werden 
dabei reduziert; besonders intensiv tritt dies in alkalischen Lösungen 
ein, in denen sich bei kurzem Sieden auch frisch gefälltes Chlorsilber 
und Platinchlorid zu dunkelgrauem Silberstaub und sammetschwarzem 
Platinmohr reduzieren lassen (Böttger, Cent., 1879, 733). Welche 
Körper hierbei aus der Glykose entstehen, ist nicht bekannt, nur bei 
der Einwirkung von Kupferchlorid beobachtete Felsko (A., 149, 356) 
als Ilauptprodukt Oxalsäure. 

Kocht man Glykose mit einem Gemenge von Phosphorperchlorid, 
Phosphor -Oxychlorid und Wasser, so scheiden sich farblose amorphe 
Flocken ab, die sich in heifsem Wasser lösen und vielleicht ein Chlorid 
des Traubenzuckers sind (Baeyer, B., 2, 54). Von siedendem Chlor- 
kohlenstoff wird die Glykose im Gegensatz zu Rohrzucker nicht ge- 
schwärzt (Nickles, C. r., 61, 1053). 

Ammoniak. Durch Erhitzen von Traubenzucker mit Ammoniak, 
oder durch Einleiten von Ammoniakgas in geschmolzene Glykose, ent- 
stehen braune, sehr bittere, brenzlich riechende Substanzen, die 2 bis 
11 Proz. Stickstoff enthalten und bei der Kalischmelze Ammoniak geben; 
eine derselben, C 28 1L N s () 12 , soll identisch mit der im Humus und 
Dünger vorkommenden Fuminsäure sein, welche getrocknet schwarze, 
amorphe Flocken von glänzendem Bruch bildet, die unlöslich in Wasser 
und schwer löslich in Alkohol und Äther sind, feucht aber sich leicht 
in Wasser löst und an der Luft Sauerstoff’ absorbiert , mit Kalium 
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Natrium mul Ammonium in Wasser lösliche Salze giebt, und Phos- 
phate, selbst Thonerdephosphat, leicht löst (Tlienard, C. r., 52, 244; 
48, 385). Eine ähnliche Substanz erhielt Millot (C. r., 90, Gl 1) bei 
der Elektrolyse einer 22° warmen fünfprozentigen Ammoniaklösung 
mit Retortenkohle als positiver Elektrode. 

Beim Einlciten von Ammoniak in eine Lösung von Traubenzucker 
entstehen nach Laborde (C. r., 78, 82) kleine Krystalle, die jedoch 
nicht näher untersucht sind. 


Alkalien. Trägt man in bei 100° entwässerten flüssigen Trauben- 
zucker Kalistangen ein, oder erhitzt Glykose mit höchst konzentrierter 
Kalilauge, so erhält man ein farbloses Destillat, dessen Fraktion bei 
100°, einen Körper von siifslichem Geruch und nufsartigem Geschmack 
enthält, der Kupferlösungen schon in der Kälte reduziert und beim 
Erhitzen mit Chromsäure ein Molekül Kohlensäure und zwei Moleküle 
Essigsäure giebt, daher wohl 5 Atome Kohlenstoff im Molekül ent- 
hält; derselbe ist verinnthlich ein Ketonalkohol und verwandt mit dem 


CH, 

I 

Acetol, C O , das aus Monobromaceton mit Silberoxyd oder doppelt- 

I 

CH* OH 

kohlensaurem Kali, und aus Propargylalkohol , II — C = C — ^\OH’ 


mit Bromquecksilber entsteht, und ganz ähnliche Eigenschaften besitzt 
(Emmerling, Cent., 1880, 807; Z., 31, 225; Henry, C. r., 93, 421). 

Erhitzt man eine Glykoselösung mit Kali- oder Natronlauge, so 
tritt schon bei 00 bis 70° Bräunung, und bei längerem Kochen voll- 
ständige Zersetzung ein. Vermischt man verdünnte Lösungen von 
Glykose und Alkalien, so verschwindet, langsam in der Kälte, rasch 
bei 80", die alkalische Reaktion, und es entstehen die Salze zweier 
Säuren, die Peligot (A., 30, 75) als Glucinsäure und Saccharumsäure 
bezeichnet. Die Glucinsäure, nach Reicliardt (Z., 20, 529) C 12 H 22 0i 2 
4* II 2 0, ist dreibasisch, bildet einen bitteren, in Wasser und Alkohol 
leicht löslichen Syrup, und findet sich, wie es scheint, auch in der 
Melasse (Kuthe, Z., 31, 738). Charakteristisch ist ihre Reaktion mit 
Eisenoxyd und verdünnter Säure, wobei eine intensiv blauviolette Fär- 
bung entsteht (Mendcs, Z., 24, 420). Die neutralen Alkalisalze der 
Glucinsäure sind braunrot, reduzieren Kupferlösungcn nur sehr schwach, 
geben gleichfalls die eben erwähnte Reaktion mit Eisenoxyd und wer- 
den schon von Kohlensäure zersetzt (Bodenbender, O., 4, 305). Die 
Salze der Erdalkalien sind gelb und werden durch Bleiessig und 
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Saccharumsäure. Milchsäure. 

salpetersaures Silber gefallt, doch durch ersteren vollständig nur in 
alkoholischer Lösung. Kocht man Glucinsäure mit Wasser oder ver- 
dünnten Säuren, so zerfallt sie in Essigsäure, Ameisensäure und Apo- 
glucinsäure (Mulder, A., 30, 260); diese bildet braune, in Wasser 
lösliche, in Äther und absolutem Alkohol unlösliche Flocken der Formel 
C 9 II 10 O, (?), giebt mit Alkalien eine blutrote Lösung, mit Blei- und 
Silbersalzen braune, gallertartige Fällungen, wird von Salpetersäure 
zu Oxalsäure oxydiert und kommt wahrscheinlich ebenfalls in der Me- 
lasse vor (Kuthe). 

Die Saccharumsäure, ChII 18 Oh(?), ist ein gelbbraunes, in Wasser 
und Alkohol leicht lösliches, adstringierend schmeckendes Pulver, dessen 
Lösung bei längerem Stehen unter Abscheidung von Ilumussubstanz 
zerfallt; mit Barium, Blei und Kupfer entstehen Verbindungen, deren 
Formeln jedoch ebenso unsicher sind, wie die der glucinsauren und 
apoglucinsauren Salze (Reichardt, Z., 20, 529). 

Erhitzt man Glykose mit gleichviel Natronlauge vom spezif. Ge- 
wichte 1,34 und ebensoviel Wasser am Wasserbad, so tritt bei 96° 
starke Reaktion ein; die Temperatur steigt auf 116° und der mit 
Schwefelsäure übersättigten Lösung entzieht Äther, neben etwas Brenz- 
katechin, 10 bis 20 Proz. des Zuckergewichtes an Äthylidenmilchsäure 
(Hoppe, B., 4, 396). Eine Ausbeute von 30 bis 40 Proz. reiner Milch- 
säure erhält man nach Kiliani (B., 15, 136 und 699), indem man je 
einen Teil Traubenzucker in einem Teil Wasser, und einen Teil Ätzkali 
in */j Teil Wasser löst, die erkalteten Lösungen langsam vermischt, 
einige Stunden auf 35° und sodann sechs bis sieben Stunden auf 60° 
erwärmt, das Alkali durch starke Schwefelsäure genau neutralisiert, 
hierauf 93 prozentigen Alkohol zusetzt, bis alles Kaliumsulfat abge- 
schieden ist, die filtrierte alkoholische Lösung mit kohlensaurem Zink 
am Wasserbade erwärmt, siedend filtriert, und den Brei von milchsaurem 
Zink, der sich nach dem völligen Erkalten ausscheidet, einmal umkry- 
staliisiert. Statt des Kalihydrates kann auch konzentrierte Natronlauge 
verwendet werden, die man unter Abkühlung portionenweise zusetzt; das 
gebildete Natriumsulfat lälst sich durch Auskrystallisieren in der Kälte, 
und Fällen mit 93prozentigein Alkohol leicht entfernen; von der alkoholi- 
schen Lösung wird die Hälfte mit Zinkkarbonat neutralisiert, siedend 
filtriert, und mit der andern Hälfte vereinigt, worauf nach etwa 36 stän- 
digem Stehen das milchsaure Zink auskrystallisicrt ist, und durch scharfes 
Abpressen und einmaliges L T mkrystallisieren rein erhalten werden kann. 

Wird Traubenzucker mit dem zehnfachen Gewichte an Wasser 
uml dem doppelten an Ätzkali, 24 Stunden auf 35 bis 40° erwärmt, so 
geht er fast zur Hälfte in Milchsäure über (Nencki und Sieber, 
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J. pr. II., 24, 298); in verdüunteren Lösungen und bei geringerem 
Alkaligehalt verläuft die Reaktion viel langsamer. 

Nach Deherain (B., 6, G79) absorbiert Traubenzucker in Gegen- 
wart von Alkalien in der Hitze Stickstoff; Schlösing fand dies jedoch 
nicht bestätigt (B., 9, 959 und A. ch. V., 24, 284). 

Beim Erhitzen von Glykoselösungen mit verdünnten kohlensauren 
Alkalien tritt selbst bei stundenlangem Kochen keine Färbung ein 
(Degener). 

Barythydrat. Beim Kochen mit Barythydrat unter Luftab- 
schlufs, liefert die Glykose Aceton und im Rückstände bleibt glucin- 
saures Barium (Kawalier, .1. pr. I., 74, 28); dasselbe entsteht auch unter 
starker Wärmeentwickelung beim Erhitzen von Glykose mit krystalli- 
siertem Barythydrat auf 100°. Erwärmt man bei 100° geschmolzene 
Glykose mit einer heifs gesättigten Barytlösung, löst das Reaktions- 
produkt in Wasser und fällt mit Säure, so erhält man neben Glucin- 
säure Melassinsäure (Peligot, A., G7, 157); dieselbe bildet schwarze, in 
Wasser unlösliche, in Alkohol lösliche Flocken der Formel C c II 6 O a (?). 
Durch längeres Erhitzen von Glykose mit dem dreifachen Gewicht 
Barythydrat und etwas Wasser auf 1G0°, erhält manGOProz. derselben 
an Milchsäure(Schützenberger, Centr., 1876, 470); bei 240° entsteht, 
ohne Gasentwickelung, Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure, Milchsäure, 
Brenzkatechin und Protokatechusäure (Gautier, Bl., 31, 530), vielleicht 
auch Phloroglucin (Gautier, C. r., 90, 1003). 

Kalkhydrat. In 15- bis 20 prozentiger Glykoselösung löst sich 
Kalkhydrat mit Leichtigkeit auf; bei längerem Stehen nimmt die 
Alkalität langsam ab, die Rotation vermindert sich und verschwindet 
zuletzt vollkommen, und es tritt Braunfärbung ein, wobei ein basisches 
Kalksalz der Glucinsäure unlöslich ausfallt, während das neutrale Kalk- 
salz, sowie etwas melassinsaurer Kalk gelöst bleiben. In den Mutter- 
laugen der Glucinsäure befindet sich das von Peligot (C. r., 89, 918; 
Z., 30, 50 und 809) entdeckte Saccharin; dasselbe bildet glasglänzende, 
stark doppeltbrechcnde, durchsichtige Prismen des rhombischen Systems, 
schmilzt bei 1G0° (Scheibler, B., 13, 2212), ist grö ('s teil teils unzersetzt 
flüchtig, und besitzt eine spezifische Rotation von -f- 93,5° nach Peligot, 
von 93,8° nach Scheibler, welcher letztere eine Lösung untersuchte, 
die 6,0384 g in 50 ccm enthielt und bei 17,5° das spezif. Gewicht 1,0365 
hatte. Konzentrierte Essigsäure steigert die Drehung auf « D = -f- 106,3° 
(Cuisinier, S. ind., 19, 244). Das Saccharin löst sich bei 15° in acht 
Teilen Wasser, bei Siedehitze in viel weniger, und kann der konzen- 
trierten Lösung, auch wenn sic in der Kälte stark alkalisch gemacht 
wurde, durch Äther entzogen werden; die Lösung ist nicht süfs nicht 
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gährungsfuhig, und reduziert Kupferlösung auch bei langem Kochen 
nicht Das Saccharin besitzt die Formel C s H 10 O 5 (Scheibler) und ist 
das Anhydrid der Saccharinsäure, C 6 H 12 0 6 , welche jedoch nicht dar- 
stellbar ist, sondern beim Versuche, sie aus ihren Salzen abzuscheiden, 
sofort in Wasser und Saccharin zerfallt Kocht man Saccharin mit 
frisch gefälltem Calcium- oder Bariumkarbonat, so entstehen saccharin- 
saurer Kalk und Baryt, die durch Kohlensäure nicht zersetzbar sind, 
gummöse, in Wasser sehr lösliche Massen bilden, beim Trocknen ein 
weifses Pulver liefern und durch Alkohol gefallt werden; das Kalium- 
und Ammoniumsalz sind dagegen krystallinisch. Die saccharinsauren 
Salze drehen links, und zwar ist für das Kalksalz, «/, annähernd — 5,7°, 
für das Natronsalz — 17,2°(Scheibler). Verdünnte kochende Schwefel-' 
säure und heifse konzentrierte Kalilauge wirken auf Saccharin nicht 
ein; konzentrierte Schwefelsäure löst es unter Bildnng einer Sulfo- 
säure. Konzentrierte Salpetersäure wirkt auch in der Hitze nur bei 
sehr grossem Überschüsse, und giebt Oxalsäure ; übermangansaures Kali 
oxydiert vollständig zu Wasser, Kohlensäure und Essigsäure (Peligot), 
Silberoxyd zu Ameisensäure, Essigsäure und Glykolsäure (Kiliani, B., 
15, 701). Mittels Essigsäure-Anhydrid entsteht eine sehr bittere, syrup- 
dicke, in Wasser unlösliche Acetyl Verbindung; die Reduktion des 
Saccharins durch Kochen mit Jodwasserstoff und Phosphor, ergiebt ein 
neutrales Öl vom Siedepunkt 203°, das die Formel C 6 II 10 O 2 hat, und 
welches Scheibler Saceharon nennt. 

Zur Darstellung gröfserer Mengen Saccharin löst man 1 kg Stärke- 
zucker oder Lävulose in 7 bis 8 1 Wasser und trägt unter fortwähren- 
dem Kochen so viel frisches, noch heifses Kalkhydrat ein, dafs die 
Lösung auch nach drei bis vier Stunden noch alkalisch ist Nach dem 
Erkalten läfst man absitzen, zieht die Lösung ab, fallt den überschüfsigen 
freien Kalk mit Kohlensäure, hierauf den gebundenen genau mit der 
nötigen Menge Oxalsäure, und dampft ein; bei Anwendung von Lävulose 
tritt die Krystallisation schon in 24 Stunden ein, bei Glykose oft erst 
nach mehreren Wochen (Scheibler). 

Das Saccharin findet sich in geringer Menge in den durch das 
Osmoseverfahren aus Melasse gewonnenen Zuckern (Lippmann, B., 13, 
1826) und kommt vermutlich auch in anderen Produkten der Zucker- 
fabrikation vor. 

Nach Cuisinier (S. ind., 19, 33-7) findet bei längerem Stehen 
alkalischer Glykoselösungcn unter Luftabschlufs eine völlige Spaltung 
des Traubenzuckers in Saccharin und einen nicht gährungsfähigen, 
optisch inaktiven Stoff statt, welcher dasselbe Reduktionsvermögen wie 
die Glykose besitzt; hieraus erkläre es sich, dafs selbst nach fast 
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völligem Verschwinden der Drehung und Alkalität, der Kupfertiter 
der Lösung unverändert bleibt. Dieser Sto ft' zersetzt sich in Gegenwart 
von Alkalien leicht zu braunen, humusartigen Körpern ; bei Zutritt von 
Luft tritt jedoch keine Färbung ein, indem der Sauerstoff’ derselben 
direkt absorbiert wird. Diese Erscheinung läfst sich leicht beobachten, 
wenn man alkalische Glykoselösungen in mit Luft, oder besser mit 
Sauerstoff gefüllten Flaschen stehen läfst, wobei im Innern derselben 
eine Verminderung des Luftdruckes eintritt. 

Schwefelsäure. In kalter konzentrierter Schwefelsäure löst sich, 
wenn man jede Temperaturerhöhung vermeidet, Glykose ohne Schwär- 
zung auf, und es entsteht Glykosesulfosäure (s. diese). Beim Erwärmen 
tritt vollständiger Zerfall ein (Peligot, A. ch. II., G7, 108). Beim Kochen 
einer Glykoselösung mit verdünnter Schwefelsäure entstehen anfangs 
dunkel gefärbte, wenig bekannte Ilumussubstanzcn (Peligot, A. ch. II., 
G7, 178), neben welchen Saccharin (Ouisinier, S. ind., 19, 337), Ameisen- 
säure (Malaguti, A., 17, 61) und Lävulinsäure auftritt (s. bei Lävu- 
losc); bei weiterem Eindampfen entweicht unter Verkohlung Kohlen- 
oxyd und Kohlensäure. 

Löst man bei 100° geschmolzene, wieder erkaltete Glykose in vier 
bis fünf Teilen konzentrierter Schwefelsäure, und setzt viel absoluten 
Alkohol zu, so scheidet sich langsam ein weifser, amorpher, hygro- 
skopischer, aber nicht zerttiefslichcr Niederschlag aus, der alle Eigen- 
schaften eines Dextrins hat (Musculus, Bl. II., 18, CG). Der Körper 
enthält Alkohol und hat die Formel C 18 II J8 Ou . C 2 II 6 O ; der Alkohol 
entweicht bei 100° und hinterläfst eine, nun sehr zerfliefsliche Masse. 
Beim Kochen mit Wasser entsteht Ci a II 2 g Ou . II 2 O = (C e II 10 O 5 )3 als 
gelbe, amorphe, süssliche Substanz, die in Wasser löslich, in Alkohol 
unlöslich ist, Kupferlösung nicht reduziert, nicht gährungs fähig ist, ein 
Drehungsvermögen «/> = -j- 130° besitzt und bei mehrstündigem Kochen 
mit Schwefelsäure Traubenzucker giebt (Musculus und Meyer, C. r., 
92, 528). 

Salzsäure. Bei anhaltendem Kochen von Traubenzucker mit 
mindestens der gleichen Gewichtsmenge konzentrierter Salzsäure wird 
Lävnlinsäure gebildet; beim Kochen mit verdünnter Salzsäure entstehen 
bei Luftabsehlufs dieselben Iluinusstoffe, wie durch Schwefelsäure, und 
Saccharin; bei Luftzutritt auch Ameisensäure (Malaguti, A., 17, 61). 

Leitet man trocknes Salzsäurcgas in eine gekühlte alkoholische 
Glykoselösung, so entsteht Diglykosc (C lä ir 32 O u ) (siehe diese). 

Salpetersäure. Durch Salpetersäure wird Glykose unter stürmi- 
scher Wärmeentwickelungoxydiert und es entsteht Zuckersäure, C® I I t 
(Bergmann, A. ch. I., 14,79). Zur Darstellung von Zuckersäure eignet 
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sich jedoch Rohrzucker besser als Traubenzucker. Nach Ileintz 
(P., 61, 315) löst man bei 50° in einer geräumigen Schale Vs kg Zucker 
in 1 VjI Salpetersäure vom spezif. Gewichte 1,25 bis 1,30, nimmt, sobald 
rote Dämpfe entweichen, vom Feuer, bis sich die Reaktion mäfsigt, und 
erwärmt dann wieder auf 50°, bis sich keine Untersalpetersäure mehr 
entwickelt. Hierauf läfst man erkalten, filtriert von der entstandenen 
Oxalsäure ab, setzt V) Volum Wasser zu, übersättigt erst mit kohlen- 
saurem Kali, dann mit Essigsäure, und läfst nun die Lösung längere 
Zeit stehen; es krystallisiert saures, zuckersaures Kalium, welches man 
am besten mit Chlorkadmium in das Kadmiumsalz überführt, das man 
mittels Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach Beyley (N., 43, 110) kann 
man das saure Kalisalz einfacher darstellen, indem man eine gesättigte 
Zuckerlösung mit der gleichen Menge Salpetersäure erwärmt, bis keine 
roten Dämpfe mehr entweichen, die eine Hälfte der Lösung mit kon- 
zentrierter Kalilauge neutralisiert, und, sobald ein Niederschlag entsteht, 
die andre Hälfte zusetzt. 

Die Zuckersäure bildet, im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet, 
eine spröde, leicht in Wasser und Alkohol, aber nur schwer -in Äther 
lösliche Masse, die an der Luft sofort Wasser anzieht und sich schon 
bei 100° zersetzt. Sie ist rechtsdrehend und nicht reduzierend (Kiliani, 
B., 14, 2529). Beim Destillieren mit Mangansuperoxyd und Schwefel- 
säure entsteht Ameisensäure, bei der Oxydation mit Salpetersäure nach 
Liebig (A., 113, 1) Oxalsäure, Traubensäure und rechtsdrehende 
Weinsäure, nach Siewert auch Blausäure und Kassonsäure, beim 
Schmelzen mit Ätzkali Oxalsäure und Essigsäure. Durch Natrium- 
amalgam wird sie nicht reduziert (Wachtel, O., 6,336); beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 140 bis 150° entsteht neben 
tieferen Zersetzungsprodukten etwas Adipinsäure, C 6 IIi 0 O 4 (de la 
Motte, B., 12, 1572). 

Als zweibasische Säure liefert die Zuckersäurc zwei Reihen von 
Salzen, von denen die sauren meist gut krystallisieren. Das Kalisalz, 
Cg H 9 K O s , bildet rhombische Krystalle, löst sich bei 7° in 90 Teilen 
Wasser und liefert, bei langsamem Erhitzen mit sechs Molekülen fünf- 
fach Chlorphosphor auf 85°, Chlormukonsäure, C fl H., CI., 0 4 , die mit 
naszierendem Wasserstoff Hydromukonsäure, C, ; IR 0 4 , und Adipin- 
säure giebt (de la Motte, B., 12, 1572; Bell, B., 12, 1771). Die Salze 
C« H„ MgOjj -f 311,0, C B II 8 Ca0 8 + H s O und C s lI s BaO s sind in 
Wasser schwer, das Salz C B II„Zn0 8 -f- 11,0 gar nicht löslich (Ileintz). 
Das Ammoniaksalz, C 8 H 9 (N H 4 ), 0 8 , zerfallt bei der trocknen Destilla- 
tion glatt in Wasser, Kohlensäure, Ammoniak und Pyrrol, C 4 II 5 N; 
ebenso liefert das homologe Äthylaminsalz Äthylpyrrol, C 4 II, (C 3 1 1 5 ) N 
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(Bell und Lapper, B., 10, 1902). Leitet man in eine absolut alkoho- 
lische Lösung von zuckersaurem Kalk Chlorwasserstoff ein, so erhält 
man die krystallisierbare Doppelverbindung 2C«II 8 (C}H 5 )f0 8 + CaCl 2 ; 
dieselbe wird von heifsem Wasser und Alkohol in Chlorcalcium und 
Zuckersäure zerlegt. Löst man sie aber in wenig kaltem Wasser, und 
fallt mit schwefelsaurem Natron und Alkohol, so erhält man den freien 
Diäthyläther, C 6 Il s (C 2 H 5 )j 0 8 , als bittere, in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche Krystallmasse; durch Einleiten von Ammoniak in die ätherische 
Lösung desselben, entsteht Saccharamid, C 8 H g (N II 3 ) 3 0 G , das Amid der 
Zuckersäure, als amorphes Pulver, das in kaltem Wasser löslich, in 
Alkohol und Äther unlöslich ist und durch heifses Wasser in zucker- 
saures Ammonium verwandelt wird (Heintz). Erwärmt man den Äther 
mit Chloracetyl, so entsteht das Anhydrid der Diapetylzuckersäure, 
Ci U Il l0 O s ; aus der Chlorcalciumverbindung des Äthers bildet Chlor- 
acetyl schon in der Kälte den Diäthyläther der Tetracctylzuckersäure, 
C, 8 II 36 0 13 (Baltzcr, A., 149, 241). 

Ein Aldehyd der Zuckersäure, der zu ihr im selben Verhältnis 
COH COOII 

steht, wie die Glyoxylsäure, | , zur Oxalsäure, | , ist die Gly- 

COOH CO OH 

kuronsäure, eine Aldehydsäure der Formel C 6 Hi 0 O 7 . Dieselbe ent- 
steht bei der Einwirkung von verdünnter Salzsäure auf die organischen 
Säuren Ci 6 II 34 0 8 , Ci 3 H 15 N0 9 und Ci4ll 18 0 9 , die im Harne von Hun- 
den nach der Fütterung mit Kampfer (Schmiedeberg und Meyer, II., 
6, 422), Nitrobenzol (Jaffe, H, 2, 47) undPhenetol (Kossel, II.,4,29G) 
auflreten. Die Glykuronsäure ist ein, in Alkohol leicht löslicher Syrup, 
ist rechtsdrehend, reduziert alkalische Kupfer-, Silber- und Wismut- 
lösungen , giebt krystallisierbare Salze , z. B. (C 6 II 9 0 7 ) 3 Pb und 
(C 6 H 9 0 7 ) 3 Ba, wird von Salpetersäure zu Kohlensäure und Ameisen- 
säure oxydiert, und geht beim Abdampfen, sowie beim längeren Stehen 
in ilir Anhydrid, C f , II, (),,, über. Dieses bildet lange, glänzende Nadeln, 
ist leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, reduziert heifse alka- 
lische Kupferlösungen und ist rechtsdrehend. 

Die Zuckersäure ist isomer mit der Schleimsäure (s. bei Galaktose) 
und der Parazuckersäure, welche bei der Spaltung des Glykosides 
Glycyrrhizin mittels Schwefelsäure entsteht (Habermann, Cent., 1880, 
253); die getrocknete freie Säure ist spröde und sehr zerfliefslich, löst 
sich in Wasser und Alkohol, zersetzt sich bei 100°, reduziert Kupfer- 
lösung und giebt mit Kalium, Calcium, Barium, Kadmium und Zink 
amorphe, in Alkohol unlösliche Salze; dieselbe mufs durch Zerlegen 
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des Bariumsalzes mit Schwefelsäure dargestellt werden, da Schwefel- 
wasserstoff das Bleisalz unter Bräunung zersetzt. 

Ob die bei der Oxydation des Glycerins durch Salpetersäure ent- 
stehende Sätiro (Pribytck, Centr., 1881, 613) mit der Zuokersäure 
identisch oder nur isomer ist, ist bisher nicht mit Sicherheit fest- 
gestellt 

Reduktionserscheinungen. Von Körpern, die im Stande 
sind, Sauerstoff abzugeben, wird die Glykose, besonders wenn sie sich 
in alkalischen Lösungen befindet, mit Leichtigkeit oxydiert So z. B. 
werden Eisensulfat, Eisenhydroxyd, Eisennitrat, Ferrocyankalium, Blei- 
superoxyd, Mangansuperoxyd , schwefelsaures Kupfer, Kupfernitrat, 
Kupferhydroxyd, Kupferoxyd, Quecksilbernitrat, Silbernitrat, kohlen- 
saures Silber, schwefelsaures Silber, Silberoxyd u. s. w. teilweise schon 
langsam bei gewöhnlicher Temperatur, sämtlich aber beim Erwärmen 
rasch reduziert. Eine ammoniakalische Silberlösung giebt einen glän- 
zenden Metallspiegel; bemerkenswert ist, dals eine Lösung von Kobalt- 
nitrat nicht angegriffen wird und auch bei grofser Konzentration nur 
eine geringe braune Färbung erzeugt (Reich, J. pr. I., 43, 70). Die 
Reduktion der Metallsalze geht je nach den Umständen verschieden 
weit und ist auch bei den Salzen desselben Metalls verschieden. So 
z. B. giebt schwefelsaures Kupfer metallisches Kupfer (Comaille, N., 
18, 180; Stolba, Centr., 1869, 640), Kupferacetat aber Kupferoxydul 
(Maumene). Welche Produkte durch die Oxydation der Glykose ent- 
stehen, ist nur in wenigen Fällen untersucht. Bei der Einwirkung von 
Silberoxyd erhält man Ameisensäure , Kohlensäure , Oxalsäure und 
Glykolsäure (Kiliani, A., 205, 191); alkalische Kupferlösuug bildet nach 
Claus (A., 147, 14; Z., 18, 562; 21, 528) Ameisensäure, Essigsäure, 
Oxalsäure, einen gummiartigen Körper und ein Gemenge nicht flüch- 
tiger Säuren, worunter Tartronsäure, C3II4O5, welche auch unter den 
Oxydationsprodukten des Glycerins mit Salpetersäure (Sadtler, B., 8, 
1456) oder übermangansaurem Kali (Campaui, G., 10, 498) auftritt 
Nach Mau mene entstehen auch noch Hexepinsäure und Triejinsäure 
(siehe bei Rohrzucker); Iteichardt (A., 127, 291; Z., 14, 141) fand 
neben einem Gummi, der mit Schwefelsäure gekocht eine reduzierende 
Zuckerart giebt, eine Säure, C3H5O5, die er Gummisäure nennt. Sie 
bildet rhombische Säulen, schmilzt bei 150°, ist schwach liuksdrehend, 
in Wasser und Alkohol leicht löslich, reduziert Silber- und Platin- 
lösungen und bildet eine Reihe gut krystallisierbarer Salze; Claus 
bestreitet ihre Existenz und hält sie für verunreinigte Tartronsäure. 

Bei anhaltendem Kochen von Glykose mit Kupferoxydhydrat in 
neutralen Lösungen, entstehen nachMüller und Hagen (Pf., 22, 325) 
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Zersetzungsprodukte , die mit Kupferoxydhydrat neutrale lösliche V er- 
bindungen bilden, welche in der neutralen glykosehaltigeu Lösung 
nicht mehr weiter reduziert werden, während dies sofort geschieht, 
wenn man Alkali zusetzt; II abermann und Honig (Centr., 1881, 1 19) 
fanden als Produkte der Reaktion: Kohlensäure, Ameisensäure, Glykol- 
säure und mehrere amorphe Säuren, deren Barium- und Calciutnsalze 
von Alkohol gefällt werden. 

Auch auf organische Substanzen wirkt Glykose in alkalischer Lö- 
sung kräftig reduzierend ein; so z. B. bildet sich aus Ferrieyankalium 
Ferrocyankalium, aus Indigblau Indigweifs, aus Pikrinsäure Pikra- 
minsäure, aus Nitrobenzol Anilin, aus Ortlionitropheuylpropiolsäure 
Indigblau u. s. w.; die hierbei aus der Glykose entstehenden Produkte 
sind nicht näher bekannt. 

Elektricität. Leitet man einen kräftigen elektrischen Strom 
durch eine Glykoselösung, so tritt völliger Zerfall ein; Brown (N., 25, 
249; Z., 23, 54) fand als gasförmige Zersetzungsprodukte: Wasserstoff, 
Sauerstoff, Kohlenoxyd und Kohlensäure, während Aldehyd, Ameisen- 
säure und Essigsäure gelöst bleiben; er schliefst hieraus, es sei als 
primäres Produkt Alkohol entstanden. Diese Vermutung wird durch 
einen Versuch Berthelots bestätigt (C. r.,-87, 949), welcher aus einer 
wässerigen Glykoselösung wirklich etwas Alkohol erhielt, als er den 
Strom von acht Bunsenscheu Elementen mittels eines Kommutators, 
der 12 bis 15 Mal pro Sekunde wirkte, so regulierte, dal's der gleich- 
zeitig entstehende Wasserstoff und Sauerstoff sich gerade wieder zu 
Wasser verbanden, also Hydro- und Oxygenation sich gegenseitig auf- 
hoben. 

Bei der Elektrolyse einer mit Schwefelsäure angesäuerteu Lösung 
von Glykose erhielt ltenard (A. ch. V., 17, 289) Ameisensäure, Zucker- 
säure und Trioxymethyleu (polymerisierter Methylaldehyd). 


5. Gährung. 

Alkoholische Gährung. Wird eine wässerige Glykoselösung 
mit einer Spur von gewöhnlicher Bierhefe (Saccharomyces cerevisiae) 
versetzt, und nach Zugabe der nötigen Nährstoffe, die Phosphor, Na- 
trium, Kalium und, wie es scheint, auch Magnesium und Schwefel ent- 
halten müssen, bei 5 bis 30°, am besten zwischen 20 bis 30°, sich selbst 
überlassen, so tritt Gährung ein, d. h. ein Zerfall der Glykose in Kohlen- 
säure und Alkohol als Hauptprodukte. Der nähere Verlauf dieser Er- 
scheinung, welche zu bekannt ist, um einer besonderen Beschreibung 
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zu bedürfen, wurde zuerst von Lavoisier (Oeuvres, 3, 780) unter- 
sucht, der es auch unternahm, eine Giihrtingsgleichung aufzustellen, die 
sich jedoch später als ungenau erwies. Die im wesentlichen richtige 
Gleichung für den Zerfall der Glykose, C 6 II !a 0 6 = 2CO a + 2C a H fi O, 
gab Gay-Lussac an (A. ch. I., 95, 311); erst die Untersuchungen 
von Pasteur (A. ch. III., 58, 330) zeigten, nachdem schon Dnbrun 
f a u t (C. r., 42, 945) erwähnt hatte, dafs man auf experimentellem Wege 
die theoretische Mengo Kohlensäure nicht erhalten könne, dals auch 
diese Gleichung nicht genau richtig sei, indem noch andere Spaltungs- 
produkte anftreten. Aus 100 Teilen Glykose erhielt er 48,3 Alkohol, 
46,4 Kohlensäure, 2,5 bis 3,6 Glycerin, 0,4 bis 0,7 Bernsteinsäure und 
1,3 Fett, Cellulose und andere nicht näher untersuchte Stoffe, von 
denen später A. Mayer (L. V., 14, I und 170) einen, 5,7 Proz. Stick- 
stoffhaltigen, in Wasser leicht löslichen, sonst wenig charakterisierten, 
durch Fällung mit absolutem Alkohol isoliert hat. Pasteur giebt für 
diesen Zerfall die Gleichung: 49(C 6 H 12 0c) + 30II a O = 12C 4 H 6 0 4 
-f- 72C 3 II 8 0 3 + 30CO a , die sich nach Monoyer einfacher ausdrückeu 
läfst in der Form: 4 C 6 H la 0 6 4- 3 H a O = C 4 H G 0 4 + 6 C 3 II, ü 3 
+ 2CO a + 0. 

Nach Bechamp ist Aldehyd, nach Ludwig Trimethylamin und 
nach Oser ein alkaloidartiger Körper, Ci 3 II 30 N 4 , stets ein Begleiter 
des Alkohols; doch scheinen diese stickstoffhaltigen Stoffe nicht aus dem 
Zucker, sondern durch Zersetzung der Hefe zu entstehen (Müller, J. pr. I., 
70, 65). Essigsäure, die Lavoisier für ein wesentliches Produkt der 
Gährung hielt, findet sich nach Bechamp (C. r., 75, 1036) und Du- 
clau x, nur in minimaler Menge von etwa 0,05 Proz. Bei Gährungen 
im Grofsen bilden sich stets auch höhere Alkohole, darunter Propyl-, 
Isopropyl-, Normalbutyl-, Butyl-, Amyl-, Caproyl-, ünantyl- und Capryl- 

ft 

alkohol, für deren Entstehung Berthelot die Formel — C G H la O G 

= C n H JU + 20 + C0 2 + :) H a O aufstellt (Chim. org., 2, 631). 

Neben obigen Körpern fand Ilabuteau (C. r., 87, 500) noch Methyl- 
propylcarbinol und Äthylacetat, dessen Vorkommen neben Aldehyd 
auch Pierre und Puchot beobachteten; es ist jedoch keineswegs 
bewiesen, dals alle die angeführten Nebenprodukte wirklich durch die 
liefe selbst gebildet werden, vielmehr ist es sehr wahrscheinlich, dafs 
dieselben ihren Ursprung zumeist der gleichzeitigen Vegetation gewisser 
Spaltpilze verdanken. 

Von groiser Bedeutung für die Gährung sind Temperatur und 
Konzentration der Zuckerlösung; das Temperaturoptimum der Hefe 
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liegt zwischen 20 und 30°. Unterhalb 5° tritt Gährung überhaupt nicht 
ein, obwohl die Hefe an sich, noch bei 0° und selbst bei — 78° ihre 
Lebensfähigkeit nicht einbüfst, sondern nach dorn Auflhauen wieder 
Gährung zu erregen vermag (Cagnard • Latour). Bei Temperaturen 
über 30° nimmt die Intensität der Gährung immer weiter ab und durch 
Siedehitze wird die Hefe vollständig getötet. 

Was die Konzentration anbelangt, so giebt es nach Wiesner 
zwei der Entwickelung der Hefe günstige Maxima, nämlich bei zwei 
bis vier und bei 20 bis 25 Proz. Zuckergehalt; beträgt die Konzentra- 
tion über 35 Proz., so entzieht die Lösung der Hefe, welche 60 bis 
80 Proz. Wassergehalt bedarf, durch Osmose soviel Wasser, dafs die- 
selbe sich nicht mehr zu entwickeln vermag. Hierbei ist aber, ohne 
dafs man den Grund davon angeben könnte, die Gegenwart mancher 
organischer Säuren, oder deren Salze, von grofsem Einflufs; setzt man 
z. B. einer 30 prozentigen Zuckerlösung einige Prozente weinsaures 
Natron-Kali zu, so verläuft die Gährung vollkommen normal, während 
sie ohne diesen Zusatz nicht mehr möglich ist (A. Mayer, B., 13, 
1163). Auch die Beschaffenheit des Traubenzuckers ist nicht gleich- 
gültig; so wird z. B. durch längeres Erhitzen von Glykoselösung für 
sich oder mit Salzsäure, deren Gährungsfähigkeit bedeutend geschädigt. 
(Bödeker, A., 117, 111; Durin, J. fabr., 19, 47; Z., 29, 39.) 

Während unter günstigen Verhältnissen ein Teil Hefe nach The- 
nard sein 66faches, nach Mitscherlich sein lOOfaches, nach Mau- 
mene sein 120 faches Gewicht an Traubenzucker zu vergähren vermag, 
wird der Verlauf der Gährung durch diu Anwesenheit einer grolsen An- 
zahl teils anorganischer, teils organischer Stoffe beeinflufst, indem diese 
die Einwirkung der Hefe hemmen oder ganz hindern. Nach Dumas 
(A. ch. V., 3, 81) bewirken Verzögerung: schwefelsaures, unterschwefel- 
saures, doppeltschwefelsaures, salpetersaures und weinsaures Kali, Natron 
und Ammon, Natriumsilikat, Chlorbarium, Borax, Seife, ferner schon 
V350 schwefelsaures Eisen, l / 3i0 schwefelsaures Mangan und ’/sooo Kupfer- 
vitriol. Verhindernd wirken gröfsere Mengen von chromsaurem und 
doppeltchromsaurem Kali, Kaliumnitrat, Natriumnitrat, Chlornatrium, 
Kalomel, Cyamjuecksilber, Cyankalium, Schwefelnatrium, Calciumoxyd, 
Bariumoxyd , Maguesiumoxyd und Ammoniak , von arsenigsaurem, 
schwefligsaurem und essigsaurem Kali und Natron, von Alkohol, Rohr- 
zucker, Glycerin, Senföl, Äther, Chloroform, Tannin, Kreosot, Pyro- 
gallussäure, Phenol, Thymol, Carvol, Benzol, Chinin und ätherischen 
Ölen, sowie alle freien Säuren (0,5 Proz. Salzsäure, 0,7 Proz. Schwefel- 
säure), aufser Milchsäure und Phosphorsäure (Ilayduck, O., 11, 41); 
chlorsaures Kali (Kosegarten, D., 332, 539), Strychnin, und Vs Proz. 
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Blausäure wirken dagegen nicht ein, ebenso sind Zusätze selbst greiserer 
Mengen von Schwefel, arseniger Säure, Zinkoxyd, Eisenoxyd oder Blei- 
oxyd ohne Folgen. Salicylsäure hindert bereits in kleiner Menge und 
in verdünnten Lösungen den Eintritt der Gährung (Kolbe u. Meyer, 
J. pr. II, 9, 133) oder stellt sie ein, wenn sie eist während des Verlaufes 
zugesetzt wird; ebenso wirkt Kresotinsäuro , etwas schwächer Chlor- 
salicylsäure, während Benzoesäure nur geringe, Mandelsäure und die 
Phtalsäuren gar keine Wirkung haben. Die Pyridin-Karbonsäuren sind 
nach Böttinger (B., 14, 67) schon in sehr geringen Mengen gährungs- 
hindernd, während Chinolin selbst in fünfprozentiger Lösung die Gäh- 
rung nicht im geringsten hemmt (Donath, B., 14, 1771). ybn eminent 
antiseptischcr Kraft sind aber besonders die freien Fettsäuren und die 
salpetrige Säure (Märker u. Neale, N. Z., 3, 213); 0,2 Proz. Ameisen- 
säure, 0,5 Proz. Essigsäure, 0,152 Proz. Propionsäure, 0,05 Proz. Butter- 
säure, 0,10 Proz. Valeriansäure und 0,0058 Proz. salpetrige Säure stören 
die Gährung bereits merklich, während 0,3 Proz. Ameisensäure, 1 Proz. 
Essigsäure, 0,3 Proz. Propionsäure, 0,10 Proz. Buttersäure, 0,15 Proz. 
Valeriansäure, 0,06 Proz. Kapronsäure und schon 0,058 Proz. salpetrige 
Säure, dieselbe vollkommen verhindern. 

Der elektrische Strom hat auf die Gährung keinen Einfluls (Schiel, 
B., 12, 508; Bechamp, C. r., 88, 430). 

Während des Stattfindens der Gährung wird eine bedeutende 
Menge Wärme frei, die Berthelot (C. r., 59, 901) auf y ls der Ver- 
brennungswärme der vergohrenen Glykose geschützt, und später auf 
+ 71 Kalorieen pro Molekül bestimmt hat, und es wächst die Tempe- 
ratur der Lösung, z. B. bei Vergährung einer 18 prozentigen Glykose- 
lösung um 21° (Fitz, B., 6, 48). Die freiwerdendc Wärme entsteht 
durch die Differenz der chemischen Spannkräfte der Glykose und der 
Produkte, in die sie zerfallt, sowie durch die Mischung des gebildeten 
Alkohols mit Wasser. Zur Überwindung des Luftdruckes seitens der 
entweichenden Kohlensäure, und durch den Lebensprozefs des Gährungs- 
erregers wird aber ein Teil derselben wieder gebunden (Fitz). Nägeli 
(Theorie der Gährung) hat aus den Angaben Dubrunfauts (C. r., 
1856, 945) berechnet, dafs durch Vergährung von 1 kg Glykose 
139,2 Kalorieen frei würden; v. Rechenberg (J. pr. II., 22, 1) fand 
aber aus seinen Versuchen, dafs 1 Mol. Glykose- Anhydrid +67 Ka- 
lorieen, und 1 kg Glykose + 372 Kalorieen enwickelt, oder, wenn man 
alles in Lösung annimmt, 1 Mol. + 74 Kalorieen, und 1 kg +411 Ka- 
lorieen. Glykosehydrat giebt pro Molekül + 59, und pro Kilo + 298 
Kalorieen. 

Lippmann, die Zuckerarten. 3 


Digitized by Google 



34 Milchsäuregährung. 

Aufser den Saccharomycesarten, deren Roofs sieben Spezies auf- 
zählt, können auch einige andere Pilze aus Glykose Alkohol bilden. 
Hierher gehören nach Gayon (J. fabr., 19, 40) und Fitz (B., 6, 148) 
die Mukorarten (mucedo, spinosus, raceinosus, circinelloides), welche 
neben Bernsteinsäure Glycerin (?) und etwas Aldehyd, als Hauptprodukt 
Alkohol und Kohlensäure, im Verhältnis 100:123,1 liefern; ferner die 
Schizomyceten oder Spaltpilze, von denen z. B. Bacillus subtilis neben 
Alkohol auch Bernsteinsäure, Buttersäure, Essigsäure und Spuren von 
Milchsäure liefert (Fitz, B., 11, 42 und 1890). 

Döpping und Struve (J. pr. I., 41, 264) haben zuerst die Be- 
obachtung gemacht, dafs vollständig unversehrte Früchte, die von der 
Aufsenluft abgeschlossen längere Zeit sich selbst überlassen werden, 
ohne Mithilfe eines Fermentes in Gährung gorathen. Berard und 
Frerny (C. r., 75, 976), sowie Lechartier und Bellamy (C. r., 75, 
1203) haben diese Gährung, welche sie die intracellulare nennen, näher 
studiert und gefunden, dafs dieselbe auch in einer Atmosphäre von 
Stickstoff oder Kohlensäure cintritt, und das Fruchtfleisch unter Bildung 
von Alkohol vollständig zersetzt, während die Schale unversehrt bleibt; 
sie erklären diese Erscheinung als Fortdauer des Lebensprozesses in 
den von der Mutterpflanze noch lebensfähig abgetretenen Zellen, wäh- 
rend Pasteur (C. r., 75, 784) dieselbe darauf zurückführt, dafs ein 
Teil der Zellen den übrigen den zu seinem Fortleben nötigen Sauer- 
stoff entziehe. Nägcli stellt die Existenz der intracellularen Gährung 
in Abrede, und giebt an, dafs sie durch Hefezellen entstehe, die schon 
bei Beginn des Versuches aufsen auf den Fruchtschalen sitzen; hiermit 
stimmt es überein, dafs geschälte Früchte, oder ausgeprefster, zellen- 
freier Traubensaft, unter sonst gleichen Umständen keine intracellulare 
Gährung erleiden; auch haben Lechartier und Bellamy gefunden, 
dafs der Eintritt dieser Gährungsart durch die Anwesenheit von Phenol, 
Blausäure, Chloroform, Äther, Kampher und Schwefelkohlenstoff ver- 
hindert wird, worüber man sich keine Rechenschaft geben kann, wenn 
man die Ursache der Gährung in das Innere der Früchte verlegt. 

Milchsäuregährung. Läfst man eine Glykoselösung unter 
Zusatz gewisser Fermente, die sich in saurer Milch, altem Käse und 
faulem Harn (Cazeneuve, S., 1880, 513) reichlich angehäuft finden, 
längere Zeit bei 35 bis 40° stehen, so unterliegt dieselbe einer eigen- 
tümlichen Gährung, als deren Produkte Milchsäure, Alkohol, Mannit, 
ein Gummi, etwas Kohlensäure und etwas Buttersäure auftreten (Bou- 
tron undFremy, A. ch. III., 2, 257); dieselbe setzt sich jedoch nur fort, 
wenn man die saure Reaktion der Flüssigkeit einen gewissen Grad 
nicht überschreiten läfst, zu welchem Zweck man von vornherein Soda, 
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Kreide oder kohlcnsaures Zink zusetzt. Das Ferment der Milchsäure- 
gährung, welches Blondeau (J. ph., 1848, 244 und 33G) zuerst be- 
obachtet hat, besteht nach Pasteur (A. ch. TIL, 2, 257) aus sehr 
kleinen, teils einzelnen, teils gehäuften Kügelchen, die den Hefenzellen 
an Grüfse weitaus nachstehen; einige Forscher halten es für Penicillium 
glaucum, während Boutroux (C. r., 86, 603) es für identisch mit 
Mycoderma aceti erklärt, dessen Einwirkung je nach Zusammensetzung 
der Nährlösung eine sehr mannigfaltige sein könne. Das Temperatur- 
optinium liegt bei 44 bis 52° (Riebet, C. r., 88, 750); Chlorofonn, Äther, 
Glycerin, Chinin und Chinolin (Donath, B., 14, 178) hindern die Wir- 
kung des Ferments, während freier Sauerstoff dieselbe fordert (Rieh et). 
Die gebildete Milchsäure ist Äthylidenmilchsäure, CIL, — C II 011 
— C O O II ; bei der durch die Magenschleimhaut des Schweines ein- 
geleiteten Milchsäuregährung entsteht aber neben dieser zuweilen auch 
Äthylenmilchsäure, CIljOH — C1I S — COOII (Maly, B., 7, 1567). 

Buttersäuregährung. Nach Fitz (B., 11, 53) entsteht durch 
Bacillus subtilis und Bacteria terrno Bnttcrsäure direkt aus Glykose; 
doch ist dieser Vorgang nicht näher untersucht. In grofser Menge 
bildet sich Buttersäure, wenn man eine Lösung, welche die Milchsäure- 
gährung erlitten hat, noch weiter längere Zeit bei 35 bis 40° erhält; 
die Milchsäure zerfällt dabei nach der Gleichung 2 C 3 H„ 0 3 = C 4 H s O a 
+ 2 C Oj IR , doch bilden sich aufser diesen Hauptprodukten auch 
Kapronsäure, Propionsäure, Essigsäure und Ameisensäure (Monoyer) 
und dem Zerfall der letzteren wäre das Auftreten von Wasserstoff und 
Kohlensäure znzuschreiben. Das Ferment besteht nach Pasteur (C. r., 
52, 344) aus kleinen, cylindrischen Stäbchen mit abgerundeten Enden; 
nach Prazmovski und van Tieghem (B., 12, 2087) ist cs Bacillus 
amylobaktor. 

Die Buttersäuregährung des Traubenzuckers entwickelt pro Molekül 
+ 74 Kalorieen (v. Hechenberg). 

Dextrangährung. Durch den Pilz Leuconostoc mesenteroides, 
welcher gewundene und zusammengerollte, aus sehr kleinen Körnern 
bestehende Schnüre bildet, wird der Traubenzucker in Dextran über- 
gefuhrt (v. Tieghem, J. fabr., 20, 30 u. 32). Das Temperaturoptimum 
liegt bei 25 bis 30°; die Anwesenheit von kohlensaurem Calcium, phos- 
phorsaurem Calcium, salpctersaurem Calcium, Chlorkalium und salpeter- 
saurem Kalium begünstigt, die von kohlensaurem Barium und kohlen- 
saurem Magnesium schädigt die Entwickelung des Pilzes. Das Dextran, 
welches von Scheib ler (Z., 24, 309) im Plasma unreifer Zuckerrüben 
entdeckt, und mit dem bei der Gährung des Rübensaftes entstehenden 
Gummi identisch befunden wurde, bildet, durch absoluten Alkohol 
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wiederholt gefällt und in der Wärme Aber Schwefelsäure getrocknet, 
eine weifse, amorphe, völlig neutrale Masse der Formel C K H 10 O s ; es 
ist unlöslich in Kupferoxyd- Ammoniak, löst sich in Wasser zu einer 
klebrigen Flüssigkeit, und wird durch Alkohol als elastische, faden- 
ziehende Masse gefallt; im Rübenplasma ist es in einer unlöslichen 
Modifikation enthalten, aus der es durch Erwärmen mit Alkalien in eine 
lösliche übergeführt wird. Es besitzt' ein Drehungsvermögen «, = -f- 223° 
nach Scheibler, Kn = 200,5° und = 221,5° nach Bunge (Z., 29, 
1037); Becliamp fand dasselbe (C. r., 93, 2; Z. , 31, 852) mit der 
Temperatur abnehmend: «j = -)- 223,7° bei 21°, otj = -(-227,7° bei 24°, 
Kj = + 219,8° bei 38°. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, 
oder beim Erhitzen mit derselben auf 120 bis 125° im geschlossenen 
Rohr, geht das Dextran zunächst in mehrere nicht gähruügsfahige 
Dextrine, und sodann quantitativ in Glykose über. Beim Oxydieren 
giebt es ausschliefslich Oxalsäure; mit rauchender Salpetersäure bildet 
es eine amorphe, in Alkohol lösliche Nitroverbindung; in mäfsig kon- 
zentrierter Lösung fallt Bleiessig einen weifsen, voluminösen Nieder- 
schlag, alkalische Kupferlösung hellblaue, schleimige Flocken, und Baryt- 
wasser setzt eine ölige Schicht ab. 

Schleimige Gährung. Unter nicht näher bekannten Umstän- 
den unterliegt der Traubenzucker noch einer anderen, der schleimigen 
Gährung, deren Ferment nach Pasteur (Bl., 1861, 30) aus sehr kleinen, 
rosenkranzartigen Kügelchen besteht. Als Produkt derselben treten 
auf: Wasserstoff, der anfangs 14 bis 15 Proz. des entweichenden Gases 
bildet, Kohlensäure, Mannit und ein Gummi, und zwar liefern 100 Teile 
Zucker 51,09 Teile Mannit, 45,5 Teile Gummi und 3,41 Teile Kohlen- 
säure. Dieses Verhältnis ist aber nach Monoyer nicht konstant, und 
sollen nach ihm Mannit und Gummi durch zwei verschiedene Fermente 
gebildet werden; der Gummi hat nach Tilley und Mac log an (P. M., 
1846, 28), sowie nach Kircher (A., 31, 337) und Brüning (A., 104, 
197) die Formel C 6 Hi 0 O 5 und ist identisch mit Dextran. 

Oxydationsgährung. Unter dem Einflufs des Pilzes Micro- 
coccus oblongus erleidet der Traubenzucker eine Gährung, welche der 
Bildung von Essigsäure aus Alkohol durch Mycoderma aceti vollständig 
analog ist. Es entsteht dabei eine Glykonsäure, C 6 IIu 0 7 , welche 
alkalische Kupferlösung nicht reduziert, deren Eigenschaften jedoch 
noch nicht näher festgestellt sind (Boutroux, C. r., 91, 236). 

Wesen der Gährung. Über die Ursachen und den Mechanismus 
der Gährung sind zahlreiche Theorieen aufgestellt worden, von denen 
hier nur die wichtigsten auszugsweise wiedergegeben werden können 
(siehe Nägeli, Theorie der Gährung; München 1879). 
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Li e big fafste die Gährung als eine molekulare Bewegung auf, die 
ein in chemischer Zersetzung begriffener Körper auf andere Körper 
übertrage, deren Elemente nicht sehr fest Zusammenhängen; da aber 
derartige Körper aus der Hefe nicht zu isolieren sind, selbst wenn man 
dieselbe durch die energischsten Mittel fast aller löslichen Bestandteile 
beraubt (Bechamp, C. r., 88, 866), ferner auch durch andere sich leicht 
zersetzende Stoffe, z. B. Wasserstoffsuperoxyd und salpetrigsaures 
Ammoniak, eine Spaltung des Zuckers nicht eintritt, fehlt dieser Theorie 
der tbatsächliche Anhaltspunkt, und sie vermochte sich auf die Dauer 
nicht gegen Pasteurs, auf zahlreiche Versuche gestützte Formen- 
theorie zu behaupten. Pasteur ging bei der Erklärung der Ursache 
der Gährung von der Annahme aus, dafs alle Pflanzei), demnach auch 
die niederen Pilze, zu ihrem Leben Sauerstoff bedürften; nur eine einzige 
Gruppe niederer Pilze zeige in dieser Richtung ein besonderes Ver- 
halten; denn während alle anderen Pilze blofs freien Sauerstoff benutzen 
könnten, so sollen die Hefenpilze, die ebenfalls bei Zutritt von freiem 
Sauerstoff am kräftigsten gedeihen, bei Mangel desselben, gewissen 
leicht zersetzbaren organischen Verbindungen deren gebundenen Sauer- 
stoff" zu entziehen, und davon zu leben vermögen. Es ergiebt sich hieraus, 
dafs die Hefezellen jedesmal dann Gährung erregen müssen, wenn es 
ihnen an freiem Sauerstoff mangelt; und da die Hefe während der 
Gährung wächst und sich vermehrt, wäre diese nur das Resultat des 
Stoffwechsels der Hefenpflanze, demnach ein rein physiologischer Prozefs. 

Die Basis dieser Theorie hält aber dem Experiment gegenüber 
nicht Stand; es zeigt sich zunächst, dafs die Produkte der Gährung 
fast genau dieselbe Menge Sauerstoff enthalten, wie das Gährmaterial 
selbst(Berthelot, C. r., 88, 18), dafs dieses daher entweder gar keinen 
Sauerstoff, oder nur eine minimale Menge an die Hefezellen abgegeben 
hat (Schützenberger u. Destrem, C. r., 88, 287). Es hört ferner bei 
längerem Luftabschluls erst die Vermehrung und das Wachstum, dann 
aber auch die Lebensfähigkeit der Hefe auf, selbst wenn noch ein be- 
deutender Überschuss an Zucker vorhanden ist, gebundener Sauerstoff 
also nicht mangelt. Was endlich den freien Sauerstoff betrifft, so 
wird die Gährung durch Zufuhr desselben nicht nur nicht gehindert 
(A. Mayer, L. V., 16, 290; B., 13, 1163), wie dies Pasteurs Theorie 
erwarten liefse, sondern im Gegenteil sehr gefordert (Bechamp, C. r., 
88, 430; Nägeli; Poirier-Polema, J. fahr., 20, 41; Z., 29, 1075); 
die dieser Thatsaehe widersprechenden Angaben von Dumas (A. ch. 
V., 3, 81) hat Nägeli, bei Wiederholung der betreffenden Versuche 
nicht bestätigen können, und fanden auch Brown (B. , 5, 485) und 
Bert (C. r., 1S75, 1579), dafs Sauerstoff nur bei Anwendung starken 
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Drucken die Gährung schädigt. Es kann also nicht zugegeben werden, 
dal's die Ursache der Gährung iin Mangel an freiem Sauerstoff’ liegt; 
hiermit fallen aber die Theorieen Pasteurs, sowie die Modifikationen 
derselben; zu diesen zählt besonders die Theorie Brefelds (L. J., 1876), 
der zufolge die Gährung kein physiologischer, sondern ein pathologi- 
scher Vorgang sein soll. Brefeld behauptet, die Hefe könne ohne 
freien Sauerstoff 1 überhaupt nicht leben, und die Gährung sei daher ein 
krankhafter, von stetiger Abnahme der Lebensenergie begleiteter Pro- 
zefs. Dem widersprechen jedoch Nägelis Versuche, welche ergaben, 
dafs die Hefe desto besser gedeiht, je intensiver die Gährung ist, und 
dafs die Menge des vergohrenen Zuckers zu der der wirkenden Hefe 
in geradem Verhältnisse steht. Traube (B., 7, 1767) suchte Pasteurs 
und Brefelds Ansichten zu vereinigen; nach ihm entwickeln sich zwar 
die Keime der liefe nicht ohne freien Sauerstoff, dagegen pflanzt 
sich entwickelte Hefe auch ohne diesen, in sonst geeigneten Medien 
fort. Der letzte Teil dieses Satzes ist allerdings richtig; zahlreiche 
Versuche zeigen, dals bei hinreichend vorhandener Gährthätigkeit, die 
Hefe in Medien aller Art, sogar im lull verdünnten oder luftleeren llaum 
vegetieren kann (Berthelot, C. r., 88, 103; Boussingault, C. r., 91, 
373), wenn dieselben nur sonst die nötigen Existenzbedingungen bieten; 
man könnte hieraus schliefsen, dafs der Gährungsprozefs wesentlich an 
vitale Funktionen geknüpft sei, doch widersprechen dem zahlreiche Ver- 
suche Pasteurs, Traubes (B., 8, 1384), sowie Schützenbergers 
und Destrems (C. r., 88, 593), aus denen hervorgeht, dafs die Zer- 
setzung des Zuckers weder an die Entwickelung der Hefe, noch an 
deren Wachstum oder Vermehrung geknüpft ist. 

Allen diesen Schwierigkeiten suchte Nägeli durch Aufstellung 
einer neuen Gährungstheorie gerecht zu werden, die er als molekular- 
physikalische bezeichnet; nach ihm besteht die Gährung in der Über- 
tragung von Bewegungszuständen der Moleküle, Atomgruppen und 
Atome, verschiedener, das lebende Plasma zusammensetzender Ver- 
bindungen (welche selbst hierbei chemisch unverändert bleiben) auf 
das Gährungsmaterial, wodurch das Gleichgewicht in dessen Molekülen 
gestört, und dieselben zum Zerfallen gebracht werden. Die verschiedene 
Organisation, Mischung und Bewegung des lebenden Plasmas bedingt 
die verschiedenen Gährungen, welche also weder durch vielerlei Fer- 
mente, noch durch variable chemische Zersetzungen (Liebig) bewirkt 
werden. 

Die Gäbrungsursache befindet sich im Plasma, also im Inneren der 
Zelle, weshalb die Gährung an die Gegenwart der Zelle geknüpft ist; 
sie wirkt aber auch etwa ‘/so mm über diese hinaus; es beweist dies die 
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Entstehung des Essigäthers, der sich nur dann bildet, wenn die alkoho- 
lische und die Essiggährung zugleich verlaufen, also Essigsäure und 
Alkohol im Status nascendi an demselben Punkt Zusammentreffen, was 
nur aulscrhalb der Zelle möglich ist; ferner spricht dafür die That- 
sache, dafs die energische Gährthätigkeit eines Pilzes, auf die Ernäh- 
rung und das Wachstum anderer Pilze in derselben Flüssigkeit von 
schädlichem Einfluls ist, indem sie in der Lösung einen bestimmten 
Schwingungszustand erregt Die Zersetzung des Zuckers geschieht 
daher gröl'stenteils aufserhalb der Zelle, und zwar vermutlich in zwei 
Stadien; zuerst erfolgt eine Störung des Gleichgewichtes, welche durch 
Übertragung einer geringen Kraftmenge von der Hefe auf das Zucker- 
molekül verursacht wird, und nach Baeyer (B., 3, 63) vermutlich in 
einer Umlagerung der Hydroxylgruppen besteht, wodurch dieselben 
unter gleichzeitiger Reduktion des einen, und Oxydation des andern 
Teils jeden Moleküls, an einzelnen Kohlenstoffatomen angehäuft werden; 
sodann findet, durch Sprengung des so veränderten Moleküls, die Schaf- 
fung eines neuen Gleichgewichtszustandes statt, wobei Wärme frei wird. 

Gifte schaden der Hefe entweder durch chemische Änderung des 
Plasmas (Chlor und Cyanverbindungen) oder durch Fällung löslicher 
Albuminate (Metallsalze, Säuren, Alkohol), oder durch Störung der 
normalen Bewegung; dafs diese über sehr enge Grenzen nicht aufser- 
halb der Zellen hinausreicht, zeigt die Thatsache, dafs eine gährende 
Lösung eine andere, von der sie durch eine Membran getrennt ist, 
nicht in Gährung zu setzen vermag. 

I 

I 

6. Die Verbindungen der Glykose. 

a) Verbindungen mit Säuren; Äther. 


G ly kose - Mo nosulfosäure. Löst man unter Vermeidung 
jeder Erwärmung 1 Teil Glykose in l 1 /» Teilen kalter, konzentrierter 
Schwefelsäure auf, so entsteht ohne jede Schwärzung Glykose-Schwefel- 
säure, wahrscheinlich (C 6 II 13 0 6 ) 4 . S O-, (Peligot, A. ch. II., 67, 108); 
dieselbe ist sehr uubcständig, zerfällt schon bei geringem Erwärmen, 
und bildet mehrere wasserlösliche Salze von nicht näher bekannter 


Zusammensetzung. 

Glykose-Tetrasulfosäure. C 6 II lä S 4 0i 8 = C 6 H 8 (IIS 03 ) 4 0 6 . 
Das Chlorid dieser Säure, C f , II U C1S 4 0 17 , scheidet sich bei längerem 


Stehen einer Lösung von Glykose in Chlorsulfonsäure, S0 2 


/OH 

\C1 


es bildet sehr zerfiiefsliche Prismen, besitzt ein Drehungsvermögen «p 
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von -f- 7 1,8° bei c = 4,4 und löst sich in warmem Wasser unter Zer- 
setzung, wobei Glykose regeneriert wird. Behandelt man dieses Chlorid 
mit kaltem Wasser, so entsteht die freie Säure, welche sehr unbeständig 
ist, und amorphe, zcrfliefsliohe, in Alkohol unlösliche Salze liefert 
(Claesson, J. p. II., 20, 1). 

Glykose - Trisulfosänre, C s H 12 S s O|s = C c II 9 (II S 0 3 ) 3 O,;, 
entsteht bei längerem Stehen einer Lösung von Glykosetetrasulfosäure; 
sie hat ein Drehungsvermögen a D von + 43,2° bei c = 11 und bildet 
eine Reihe krystallisierbarer Salze, z. B. (C c II y S :l O l; ,) a Ba 3 -|- 2 11*0. 

Nitroglykoso. Trägt man in ein erkaltetes Gemisch von zwei 
Volumen konzentrierter Schwefelsäure und zwei Volumen konzentrierter 
Salpetersäure langsam Glykose ein, löst die teigige Masse in Äther- 
Alkohol, und giefst unter Um rühren in viel, kaltes Wasser, so erhält man 
Nitroglykose , C 6 1I 10 (N O a )j 0 6 (?) ; sie ist weifs, explosiv, unlöslich in 
Wasser und amorph, wird aber bei längerem Aufbewahren zuweilen 
krystallinisch (Carey-Lea, Am., 45, 382). 

Glykosephosphorsänre, CgllijOg . IIPOj, entsteht bei der 
Einwirkung von Phosphor - Oxychlorid auf Helicin , ein Oxydations- 
produkt des Glykosides Salicin; das Natronsalz, C 6 H 4 Na 2 P0 9 , ist sehr 
zerfliefslich , leicht löslich in Wasser und Alkohol, aber unlöslich in 
Äther; durch Fällen mit Bleiessig entstehen zwei Bleisalze, C 6 H 9 Pb 2 P0 9 
und (C 6 H 4 PO s X • PbO (Amato, G., 1871, *56). 

Durch Einwirkung konzentrierter Fettsäuren auf Glykose hat 
Berthelot eine ganze Reihe von Derivaten derselben dargestellt 
(A. ch. III., 60, 103), die den natürlichen Fettkörpern analog, und nach 
demselben Fundamentalgesetz wie diese gebildet sind; sie entstehen 
entweder durch Erhitzen von Glykose mit den konzentrierten Säuren 
auf 100 bis 130° während 20 bis 25 Stunden, oder nach Schützen- 
berger (C. r., Gl, 485) viel einfacher und rascher, durch Erwärmen 
mit den Säureanbydriden im geschlossenen Rohr; durch Anwendung 
eines wasserentziehenden Mittels, als welches Franchimont (B., 12, 
1941) ein Stückchen geschmolzenes Chlorzink, Liebermann (B., 11, 
1619) entwässertes essigsaures Natron empfiehlt (1 Teil auf 1 Teil 
Glykose) , wird die Reaktion sehr erleichtert , so dal’s sie auch bei 
niedriger Temperatur vor sich geht, und durch Kochen am Rückflufs- 
kühler ausgeführt werden kann; bei Anwendung von Liebermanns 
Verfahren erhält man jedoch fast immer sofort die höchst ätherifizierten 
Derivate, ohne gleichzeitige Bildung von Zwischenprodukten. 

Diacetylglykose, C 6 IIio(C 2 lI :) 0) 3 0 6 , entsteht beim Erhitzen 
von Glykose mit Essigsäureanhydrid; es ist eine hellgelbe, zerfliefslich e, 
amorphe Masse, schmilzt unter 100 u und löst sich in Alkohol und 
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Wasser, nicht aber in Benzol (Schützenberger und Naudin, 
BL, 12, 204). 

Triacetylglykose, C 6 II a (C 3 II S 0) 3 0 6 , entsteht neben dem 
Diacetat, und liifst sich von demselben durch Auskochen mit Benzol 
trennen; sie ist weifs, amorph, sehr bitter, löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Benzol, und giebt bei weiterem Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid auf 100°, den Oktacetyläther der Diglykose (siehe diese). 

Hexacetylglykose, C B II 4 (C ä H 3 0) 6 Oj, bildet sich bei 50 stän- 
digem Erhitzen von wasserfreier Glykose mit Eisessig auf 100° (Ber- 
thelot, A. ch. III., G0, 98); sie ist ein farbloses, sehr bitteres Öl, löst 
sich in Wasser, Alkohol und Äther, reduziert alkalische Kupferlösung 
und zerfällt beim Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure oder alkoho- 
lischer Salzsäure, in Glykose und Essigsäure. Die Existenz dieses 
Körpers ist nicht sichergestellt, die Analysen lassen sich vielmehr auch 
auf ein Pentacetat, C 6 II 7 (C 2 II 3 0) 5 0 6 , deuten. 

Dibutyrylglykose,C 6 II 8 (C 4 H 7 0) ä 0 3 , ist ein neutrales, gelbes, 
bitteres, sehr hygroskopisches Öl von aromatischem Geruch, reduzierend, 
macht auf Papier Fettflecke, und ist löslich in Alkohol und Äther, nicht 
aber in Wasser. 

Distearylglykose, C B II 8 (C 18 H 35 0) 3 O s , ist ein farbloses, festes 
Wachs, löslich in absolutem Alkohol und in Äther. 

Disuecinylglykose, C B II S (C 4 II 5 0 3 ) a 0 3 , ist ein brauner, neu- 
traler Syrup, unlöslich in Wasser. 

Glykohcxazitronsäure, C al II ä8 O a3 (?), ist einbasisch, und 
bildet in Wasser lösliche Calcium- und Magnesiumsalze. 

Glykodiweinsäure, C B II 8 (C 4 IIj 0 5 ) a 05 , ist zweibasisch, und 
giebt ein reduzierendes, in Wasser lösliches Calciumsalz. 

Glykotetraweinsäure, C B II B (C 4 II 5 0 5 ) 4 0 5 ; sie ist vierbasisch, 
findet sich in reifen Trauben, ist reduzierend, nicht gähruugstähig, zer- 
fallt beim Kochen ihrer Lösung, und bildet mit Calcium, Magnesium 
und Blei amorphe, weifse, ebenfalls reduzierende Salze. 

Dibenzoylglykose, C B H 8 (C 7 H 5 0) a O s ; sie ist ein gelbeB, sehr 
bitteres, gewürzhaft riechendes Öl, das alkalische Kupferlösung reduziert 
und von Schwefelsäure vollständig verkohlt wird. 

Diäthylglykose, C 6 H g (C* H 5 )j O s , entsteht nach Berthelot 
durch mehrtägiges Erhitzen von Glykose oder Rohrzucker mit Ätzkali 
und Bromäthyl auf 100°; sie bildet ein farbloses, bitteres, nicht flüch- 
tiges Öl von schwachem Geruch, ist löslich in Alkohol und Äther, un- 
löslich in Wasser, reduzierend, und zerfallt mit verdünnter Schwefelsäure 
in Glykose und Alkohol. 
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Glyko vanillinsüure, C^IIisO.) = C* II^ (C 8 H 7 Oj) O» , ent- 
steht bei der Oxydation des Glykosides Koniferin mittels übermangan- 
saurem Kali, und zerfallt beim behandeln mit Säuren in Traubenzucker 
und Vanillinsäure, C a ll 8 04 (Tiemann und Iteimer, B., 8, 516). 

Gly kosalicylsäure entsteht als primäres Spaltungsprodukt 
beim Zerfall des Glykosides Salicin (ebd.). 

Acetochlorglykose, C 6 II- (C 3 II :5 0) 4 CI Oj , erhält man durch 
Einwirkung von 5 Mol. Cliloracetyl auf 1 Mol. wasserfreie Glykose 
(Colley, C.r., 70, 401; Z., 20, 380); sic ist eine färb- und geruchlose, 
bittere Masse, die nur schwer krystallisiert, ist unlöslich in Wasser, 
wenig löslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Chloroform, und besitzt ein Drehungsvermögen ap = -{-147°; 
beim Erhitzen mit Wasser wird Glykose regeneriert Sie reduziert 
Kupferlösung, giebt in alkoholischer Lösung alles Chlor an Silber ab, 
und siedet im Vakuum ohne Zersetzung bei 240°; die einmal destillierte 
Masse dreht nur noch um + 71°. Durch fünffach Chlorphosphor ent- 
steht Triacetyldichlorglykose, C ö II 7 (C 2 H 3 0) 3 Cl 2 O s , welche leicht kry- 
stallisiert, rechtsdrehend ist, unzersetzt siedet und Kupferlösung nur 
dann reduziert, wenn sie vorher mit Wasser auf 100° erhitzt wurde. 
Behandelt mau Acetochlorglykose mit konzentrierter Salpetersäure, so 
bildet sich Nitrotetracetylglykose (Acetonitrose), C 6 H 7 (C 2 II 3 0)4(N0 2 )05,. 
welche in farblosen, rhombischen, in Wasser unlöslichen, in Alkohol 
und Äther leicht löslichen Tafeln krystallisiert; sie schmilzt bei 145°, 
hat bei 18° das spezif. Gewicht 1,3478 und besitzt eine Rotation von 
+ 159°. Durch Stofs oder Erhitzen explodiert sie nicht; beim Kochen 
mit Wasser wird Glykose regeneriert, während reduzierende Mittel 
Ammoniak abspaltcn. 

Glykophenol, Ci 2 H 16 0 6 = 061141(0.06115)05, entsteht durch 
Eiuwirkung von Acetochlorglykose auf Phenolkalium in absolut alkoho- 
lischer Lösung nach der Gleichung: C 6 H 7 CI (C 2 H s 0) 4 0 5 -f- C s IR . O K 
+ 4C 2 II 6 0 = KCl + 40 2 H 3 O 2 . C 2 H 5 + C 6 H„ (OC 6 H 5 )O ä . Es 
bildet lange seidenglänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 171°, giebt 
mit Wasser eine rechtsdrehende Lösung, und zerfallt beim Kochen mit 
Säuren, sowie bei der Einwirkung von Emulsin bei 40°, in Phenol und 
Glykose (Michael, C. r., 89, 355). 

Glykosecyanhydrin, C 6 II 12 O s .CNH, scheint sich bei längerem 
Stehen von mit Blausäure versetzter Invertzuckerlösung bei gewöhn- 
licher Temperatur zu bilden; verjagt mau später die Blausäure durch 
Kochen , so reduziert die zurückbleibende Flüssigkeit Fehling sehe 
Lösung schon in der Kälte. 
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Glykosamin. 

Gly kosekarbonsäure, CßH^Os . COOI1. Das Ammoniak- 
salz dieser Säure entstellt neben braunen Paracyankörpern, die sich 
teils durch Filtration, teils durch Kochen mit Tierkohle entfernen 
lassen , bei mehrstündigem Erhitzen von Invertzuckerlösung mit Blau- 
säure im geschlossenen Rohr auf 100°: 0 6 H lä O 6 -{- CNIi + 2II 2 0 
= C 7 II 13 0 8 .NH4; dasselbe bildet eine salzige Lösung, die nicht 
reduziert, optisch inaktiv ist, und mit ammoniakalischemBlciessig einen 
wcilsen Niederschlag giebt. Die freie Säure ist amorph, farblos, sehr 
sauer, und in Wasser leicht löslich; dieselben Eigenschaften besitzen 
auch ihre Alkalisalze (Schützenberger, Bl. II., 36, 144). 

b) Verbindungen mit Basen; Doppelsalze. 

Glykosamin, (Amidoglykose) , C 6 Hn(NII 2 )Oj. Das salzsaure 
Salz dieser, bisher noch nicht synthetisch dargestelltcn Base, erhält 
man durch einstündiges Kochen von Chitin (aus Hummerschalen) mit 
reiner, konzentrierter Salzsäure (während bei längerem Erhitzen unter 
Ammoniakabspaltung Glykose entsteht). Das salzsaure Glykosamin, 
C 6 H u (NH 2 )05 .HCl, bildet schöne Krystalle, die sich leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol und gar nicht in Äther lösen; es reduziert Kupfer-, 
Silber- und Wismutsalze, ist nicht gährungsfahig, und wird durch 
ammoniakalisches Bleiacetat und alkoholisches Kali gefallt. Beim Er- 
hitzen mit Ätznatron tritt unter Bräunung starker Karamelgcruch auf, 
und aller Stickstoff wird als Ammoniak abgespalten. Durch Erhitzen 
mit Natronlauge im geschlossenen Rohr über 100°, erhält man Milch- 
säure und Brenzkatechin. Mit Schwefelsäure, Salpetersäure und Essig- 
säure giebt das Glykosamin ebenfalls krystallisierbare Salze, deren 
Lösungen sauer reagieren; fallt man das Sulfat in der Kälte mit Baryt- 
wasser, so wird das Glykosamin frei; es bildet weifse, in Alkohol leicht 
lösliche Nadeln, die sich auf Zusatz von Chinon intensiv rotbraun 
färben, und ziemlich unbeständig sind. Das salzsaure Glykosamin ist 
rechtsdrehend, und zwar beträgt die Drehung a D für c = 10 — 16,5 
unabhängig von der Temperatur -f- 69,54°; beim Erwärmen mit Kalium- 
nitrit entsteht ein stark reduzierender, jedoch nicht gährungsfahiger 
Körper, der nicht Glykose zu sein scheint (Ledderhose, II., 4, 139). 
Es folgt aber hieraus noch nicht, dafs das Glykosamin überhaupt kein 
Derivat der Glykose sei, weil auch bei der Zerlegung solcher Verbin- 
dungen, die unzweifelhaft Traubenzucker enthalten, zuweilen eine 
andere Zuckerart abgeschieden wird; erwärmt man z. B. Triacetyl- 
glykose mit Saligenin-Natrium, so entsteht eine Verbindung, die beim 
Kochen mit verdünnten Säuren in Essigsäure, Salirctin und einen Zucker, 
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C fi lI 13 Og, zerfallt, der nicht Glykose ist(Schützenberger, B., 2, 314); 
ebenso erhält man beim Erhitzen von Diglykose (siehe diese) mit Wasser 
auf 160°, einen Zucker, CgHuOg, der vom Traubenzucker verschie- 
den ist 

Glykosanilid, CgHuOg . N.CgH 5 , entsteht durch Erhitzen 
gleicher Gewichtsteile Glykose und Anilin, und Ausziehen der glasigen, 
dunkelgelben ■ Schmelze mit Benzol, C 6 H 13 0 6 -+- C 6 H 7 N = H ä O 
-f- CuHuNOg. Es wird durch verdünnte Säuren, und selbst durch 
heisses Wasser, wieder in Glykose und Anilin zersetzt (Schiff, B., 
4, 908). 

Kaliumglykosat, C c II n KO 0 , erhält man durch Fällen einer 
kalten alkoholischen Glykoselösung mit alkoholischem Kali ; es ist nicht 
süfs, amorph, oft gelatinös, in Wasser und heifsem Alkohol löslich, wird 
durch Kohlensäure zersetzt, und giebt beim Kochen seiner Lösung 
kohlensaures Kali (Winkler, Jahrb. f. Pharm., 18). 

Natriumglykosat, CgH u NaOg, entsteht als weifse Fällung 
beim Vermischen absolut alkoholischer Lösungen von Natriumäthylat 
und Glykose; es ist zerreiblich, sehr zerfliefslich, reduzierend, zerfallt 
in Berührung mit Wasser, und bräunt sich unter Verlust zweier Mole- 
küle Wasser bei 70 bis 100° (Ilönig und Rosenfeld, B., 10, 871). 

Doppelverbindungen. Mit mehreren Halogensalzen bildet 
die Glykose Doppelsalze; die Rotation derselben entspricht genau ihrem 
Glykosegehalt, doch zeigen einzelne derselben Birotation. Die Verbin- 
dung 2 (C 6 Hu Og). Na CI -f- II 3 0 erhält man beim Stehen der ver- 
mischten, konzentrierten Lösungen von 2 Mol. Glykose und 1 Mol. 
Kochsalz, sowie manchmal beim Verdunsten von diabetischem Harn 
(Brunner, A., 14, 316; Peligot, A., 30, 72). Sie bildet farblose, 
harte, glänzende Krystalle des rhombischen Systems (Pasteur, A. ch. III., 
31, 92), die das spezif. Gewicht 1,57 haben, bei 100° wasserfrei werden, 
bei 145° schmelzen (Mau me ne), und bei 240° in Kochsalz und Ka- 
ramel zerfallen. Die Krystalle lösen sich bei 20° in 0,68 Teilen Wasser, 
sind unlöslich in absolutem Alkohol, reduzieren alkalische Kupfer- 
lösungcn, zu deren Titerstellung Scheib ler sie empfiehlt, und sind 
durch salpetersaures Silber nicht zersetzbar. Das Drehungsvermögen 
«jbeträgt, nach Pasteur, + 47,140°, nach Mategczeck (Z., 25, 873) 
-f- 43,73°, nach Maumene 52°; frische Lösungen zeigen Birotation, 
die Maumenv zu -f- 104° bestimmte. 

Bei langsamem Verdunsten von mit Kochsalz gesättigtem diabeti- 
schem Harn entstehen schöne doppeltbrechende Krystalle der Verbin- 
dung C G H 1S 0 6 . Na CI (Calloud, J. ph. II., 11, 564), welche nach 
Städelcr noch 1 Mol. Krystallwasser enthält, das bei 130° entweicht; 
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oft schiefsen zugleich andere Krystalle der Formel C 6 Hu 0 8 . 2 Na CI 
an. Noch andere Verbindungen sollen nach Anthon (D., 1C6, 69) je 
nach der Konzentration der Lösung entstehen. 

Analoge Doppelsalze mit Bromnatrium sind ebenfalls bekannt; 
beim Verdunsten einer Lösung von 2 Teilen Glykose und 1 Teil Brom- 
natrium in wenig Wasser, erhält man wasserfreie, rhomboed rische 
Krystalle, 2 Cg IIu 0« . Na Br (Stenhouse, A., 129, 286); bei der Zer- 
setzung von Natriumglykosat mit alkoholischer Bromlösung entsteht die 
Verbindung C 6 IIuö 6 .Na Br in blätterigen Krystallen (Ilönig und 
Rosenfeld, B., 10, 871). Jodnatrium dagegen giebt mit Glykose 
keine Verbindung, sondern bildet einen zähen Syrup; 1 Teil Jodnatrium 
soll 100 000 Teile Glykose am Krystallisieren hindern (Mau mene). 

Bariumglykosat, (C 6 Hu0 6 ) 4 + 3BaO, entsteht nach Sou- 
beyran (J.ph.III., 1, 649) durch Fällen einer Lösung von Barythydrat 
und Glykose mit starkem Alkohol, als weisses, mit Kohlensäure rasch 
zerfallendes Pulver; durch Versetzen einer alkoholischen Lösung mit 
alkoholischem Barythydrat erhielt May er (A., 83, 138) die Verbindung 
2 (C 6 Hu Og) . Ba O, die weifse, lockere Flocken bildet, löslich in Wasser, 
und unlöslich in Alkohol ist, ätzend schmeckt, und bei 100° zerfallt. 
Nach M auracne existiert auch eine Verbindung (C 6 H la 0 8 )j -f- 3BaO 
-f 2H a O. 

Calci umglykosat. Durch Fällen einer Lösung von Trauben- 
zucker und Kalk mit Alkohol, erhieltSoubeyran dasGlykosatC 6 HuO c 
.CaO, Maumene die Verbindung (CgHij0 6 )j -f- 3CaO -f- II 2 0. 
Hei 0° entsteht nach demselben Autor (C e IIu 0 6 ) 2 -j- Ca(OIl) J in 
wasserlöslichen Krystallen. Durch Behandlung von Invertzucker mit 
Kalkhydrat erhielten Peligot (A., 30, 73) und Dubrunfaut (A.ch.III., 
21, 169) die Verbindung 2C 6 H I3 0 6 -f- 3 CaO -f- 2H a O; dieselbe 
bildet schöne Krystalle, die zu kugeligen Aggregaten verwachsen , löst 
sich in 333 Teilen kaltem Wasser, nicht aber in Alkohol, zerfällt, wie 
auch alle obigen, mit Kohlensäure, und wird im Licht schon bei 50° 
unter Bräunung zersetzt. Nach Woussen und Pellet (N.Z., 3, 371) 
giebt es auch ein lösliches Calciumglykosat, das durch Kohlensäure 
nicht zersetzbar ist; doch ist dessen Formel nicht festgcstellt 

Magnesiumglykosat. Von dieser Verbindung ist blofs die 
Existenz bekannt (Franchimont, B., 12, 1939). 

Bleiglykosat. Durch Fällen von Glykose mit ammoniakali- 
schein Bleiessig entsteht nach Soubeyran C 6 II s Pb 2 0 6 , nach Peligot 
(A., 30, 73) und Stein (A., 30, 84) (C 6 H n O^j Pb . 2 Pb O, nach Mau- 
mene (CgH]jOg) f + 3 PbO + 2H s O. 
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K upfcrglykosat. Versetzt man eine kalte Lösung von Gly- 
kose mit Kupfervitriol und Atzkali im Ubersehufs, so entsteht ein 
Niederschlag C 8 II 12 0 6 . 5 Cu O, der in kalter Kalilauge löslich ist, beim 
Erwärmen aber unter totaler Reduktion vollkommen zerfallt, und alles 
Kupfer und alle Glykose der Lösung enthält, wenn folgende Bedin- 
gungen erfüllt sind : a) die Lösung mufs mindestens 0,5 Proz. Glykose 
enthalten, ß) es müssen auf 1 Mol. Traubenzucker 4 Mol. Kupfervitriol 
vorhanden sein, y) man mufs so viel Kalilauge zusetzen, dafs auf jedes 
gebildete Molekül Kupferoxydhydrat 0,2 Mol. Atzkali im Ubersehufs 
bleiben, ö ) die Flüssigkeit mufs vor dem Abfiltrieren 12 bis 20 Minuten, 
am besten an einem kühlen Orte, stehen bleiben (Salkowski, II., 3, 
79). Nach Müller und Hagen (Pf., 22, 325; 23, 221) läfst sich aller 
Traubenzucker fällen, wenn man auf jedes Molekül Glykose 10 bis 
12 Mol. Kupfervitriol, und 20 bis 40 Mol. Natronlauge an wendet; 
werden die angegebenen Mengenverhältnisse nicht eingehalten, bo geht 
nicht aller Traubenzucker in den Niederschlag, und läfst sich auch aus 
diesem teilweise wieder auswaschen. Durch fertiges Kupferoxydhydrat 
wird Glykose nicht gefällt, sondern ausschliefslich durch Kupferoxyd- 
hydrat im Status nascendi; neutrale Traubenzuckerlösung löst überhaupt ' 
Kupferoxydhydrat nicht auf; in kalter alkalischer Lösung kann 1 Mol. 
Glykose 3 Mol. Kupferoxydhydrat gelöst enthalten, wenn man erst 
die Natronlauge, und dann den Kupfervitriol zugiebt; setzt man 
aber erst den Kupfervitriol, und dann die Natronlauge zu, so nimmt 
die Lösungsfähigkeit mit steigender Alkalität und Konzentration zu, 
doch löst auch bei Anwendung schwacher Lange 1 Mol. Traubenzucker 
5 Mol. Kupferoxydhydrat. Dafs hierbei chemische Verbindungen vor- 
liegen, ist jedoch bisher nicht erwiesen. 

Aufser der genannten Verbindung hat Salkowski noch ein 
Glykosat C 6 II 13 0 6 .4Cu0 erhalten, und vonFileti (B.,8,441) wurde 
ein Substitutionsprodukt CuILCujO« + 21I 3 0 dargestellt, welches 
man erhält, wenn man zu einer wässerigen Lösung von 2 Teilen Gly- 
kose und C Teilen Kalilauge, langsam und ohne Erwärmen eine kon- 
zentrierte Kupferacetatlösung zusetzt, bis der anfangs entstehende 
Niederschlag sich wieder löst, und sodann mit Alkohol fällt; es bildet 
blaue Flocken und ist, frisch bereitet, in Wasser löslich. Wendet man 
statt des Acetates das Sulfat an, so soll ein Körper Ci 3 IIuGu 5 Oi a 
entstehen. Nach Müller und Hagen (Centr., 1878, 45; Z., 28, 10G5) 
enthalten aber diese Verbindungen auch Kalium, und zwar je nach der 
Konzentration der Lösung in verschiedener Menge: 1 Mol. Trauben- 
zucker mit 1, 4, 5, 6 Mol. Kalilaugo versetzt, löst 1,5, 2, 2,5, 2,75 Mol. 
Kupferoxydhydrat auf, und es entstehen Verbindungen, die auf 1 Mol. 
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Glykose je 1 Atom Kupfer und 1 Atom Kalium, oder je 2 Atome 
Kupfer und 1 Atom Kalium enthalten. 

B o r a x v e r b i n d u n g. Dampft man eine Lösung gleicher Mengen 
Glykose und Borax ein, so krystallisiert das Doppelsalz C 6 1I 12 0 6 
-f- Naj B, 0 7 , welches in Alkohol löslich ist, und durch Salzsäure zer- 
legt wird (Buchholz, J. ph. II., 2, 28); auch die analoge Verbin- 
dung C s Hxj 0 6 -(- CaB 4 0 7 ist bekannt (Suilt, Bl. II., 25, 366). 

Natriumsulfitverbindung. Erwärmt man Glykose mit einer 
Lösung von saurem schwefligsaurem Natron, so tritt keine Verbindung 
ein; bei Anwendung starken Druckes entsteht jedoch ein Körper 
C s H] 4 S)Na« O.j, der feine, seidenglänzende Nadeln bildet, und in Wasser 
und Alkohol löslich ist (Wachtel, O., 6, 336). 

' c. Glykoside. 

Unter dem Namen der Glykoside fafst man eine grofsc Anzahl 
verschiedener Pflanzenstoffe zusammen, die sieh zumeist in den Wur- 
zeln und Rinden der Gewächse vorfinden, und als ätherartige Verbin- 
dungen der Glykose mit Säuren, Alkoholen, Aldehyden, Phenolen etc. 
zu betrachten sind. Behandelt man die Glykoside mit verdünnten 
Säuren, so nehmen sie meistens Wasser auf, und zerfallen dabei in ihre 
Componenten; dieselbe Spaltung wird auch durch gewisse Fermente 
(Emulsin, Synaptase, Darmferment etc.) hervorgebracht, die häufig in 
Begleitung der Glykoside selbst auftreten, sowie auch durch den elektri- 
schen Strom (Tichanovitsch, Centn, 1861, 613; Coppola, G., 8, 60); 
der Traubenzucker, nebst etwas Kohlensäure, Kohlenoxyd und Humus- 
substanz tritt dabei am positiven Pol auf, während die anderen Körper 
und deren Zersetzungsprodukte am negativen frei werden. 

Bereits oben wurden jene Glykoside aufgezählt, als deren Spal- 
tungsprodukt Traubenzucker mit Sicherheit nachgewiesen ist; bei 
der grofsen Mehrzahl derselben ist aber die Art des bei der Zerlegung 
entstehenden Zuckers nicht festgestellt. In welcher Weise der Zucker 
in den Glykosiden gebunden ist, konnte bisher in den weitaus meisten 
Fällen ebenfalls nicht entschieden werden; dafs aber die Art der Ver- 
bindung eine sehr mannigfaltige sein kann, geht aus den äufserst ver- 
schiedenen Zersetzungsgleichungen hervor, die allerdings nicht immer 
mit der nötigen Sicherheit feststehen. 

Einige Glykoside spalten beim Zerfall noch Wasser ab, z. B. die 
Ruberythrinsäure (Röchle der, A., 80, 234): 

C, 0 H M O n = C 14 II, 0 4 -f- C 6 II l2 0 B -f- ILO 

IinberythriDSäure Alizarin Glykose 
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manche zerfallen ohne Wasseraufnahme in 1 Mol. Glykose und 1 oder 
2 Mol. anderer Körper, z. B. Datisc.in (Steuhouse, A., 98, 1G6), und 
Myron säure (Will und Körner, A., 119, 376): 

CjiIIjjOjj = CijH 10 O 6 4 0 8 IIi,O 8 

Datiscin Datiscetin Glykose 

C^II^KNSjO.o = C 4 II 5 NS + KIISO* 4 C«H lf O fl 

Myronsäure Allylsenföl Saures scliwefel- Glykose 

saures Kali 

andere liefern Traubenzucker und 1 Mol. eines andern Körpers unter 
Aufnahme von 1, 2, 3 oder 4 Mol. Wasser, z. B. Salicin (Piria, 
A. ch. II., G9, 381), Daphnin (Zwenger, A., 115, 1), Solanin (Zwen- 
gcr und Kind, A., 109, 244) und Ilelleborin (Iluscmann und 
Marme, A, 135, 61): 

C, 3 II 18 0 7 + 11,0 = 0,11,0., 4- CslInOc 

Salicin Saligenin Glykose 

C 31 II 3 4 0 19 -)- 2 II, O = 0 19 II M O 9 -f" 2C 6 H 13 O s 

Daphnin Daphnetin Glykose 

C 43 Hgs N Ojs + 3 II, O = C„ II 39 N O + 3C 6 H 1 S 0 8 

Solanin Solanidin Glykose 

CjjHu 0 8 4" 4 II, O = CgtHjjOi -(- C 8 Hi, 0 8 

Ilelleborin Ilelleboresin Glykose 

wieder andere geben, unter Wasseraufnahme, 1 oder 2 Mol. Trauben- 
zucker neben 2 Mol. anderer Körper, z. B. Populin (Piria, A. ch., 34, 
278) und Amygdalin (Wühler und Liebig, A., 22, 1): 

II,o 0 8 4 211,0 = CjIIfiO, 4 C 7 II 8 0, 4 0 8 IIi,O(; 

Populin Benzoesäure Saliretin Glykose 

C, 0 H, 7 NO n 4 2H,0 = C 7 H 6 0 4 CNH 4 2 0,11!, 0 6 

Amygdalin Benzaldehyd Blausäure Glykose 

Auch die Zahl der abgeschiedenen Moleküle Traubenzucker ist eine 
verschiedene ; so z. B. giebt das Salicin 1 , das Amygdalin 2 , das So- 
lanin 3, das Ericolin (Ilochlcder und Schwarz, Centr., 1852, 812) 
4 Mol. Glykose: 

C 34 H,g O sl 4 4H,0 = C 10 H I6 O 4 4 C 6 H 12 O e 

Ericolin Ericinol Glykose 

Die Synthese der Glykoside, welche Schützenberger (B., 2, 
314) mittels der Acetylderivate der Glykose vergeblich auszufübren 
suchte, ist bisher nur in wenigen Fällen gelungen (Michael, C. r., 89, 
355; B., 14, 2097). Läfst man Acetochlorglykose auf das Kalisalz des 
Methylhydrochinons einwirken, so erhält man Methylarbutin Ci3H 18 0 7 , 
welches farblose, seidenglänzende, bittersehmeckende Nadeln bildet, die 
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bei 168° schmelzen, und bei 136» wieder erstarren. In gleicher Weise 
setzen sich Acetochlorglykose und die Kaliverbindung des Salicyl- 
aldehyds, in absolut alkoholischen Lösungen, zu Helicin um: 

/OK 

QI1 ; Cl(C,H s O) 4 O, 4- C 6 II 4 / 4- dCjIIjOH = KCl 

x COH 

Acetochlorglykose Salicyligsaures Kalium Alkohol 

+ 4C,H s O,.C,H s 4 C 6 H u (O.C 6 H 4 .COH)0 5 

Essigäther Helicin 

Das Ilelicin wurde zuerst von Piria (A. ch. II., 69, 281) durch 
Oxydation des Salicins mit konzentrierter Salpetersäure erhalten; cs 
bildet weifse Krystalle der Formel Ci S H le 0 7 + */ 4 II 3 0, kann aber 
auch in einer amorphen Modifikation auftreten (Schiff, B., 14, 317); 
es schmilzt bei 175°, löst sich bei 8° in 64 Teilen Wasser, leicht in 
heifsem Wasser und Alkohol, nicht aber in Äther, und zerfallt beim 
Erwärmen mit Säuren, Alkalien oder Emulsin, in Salic-ylaldehyd und 
Glykose. Läfst man auf Ilelicin Natriurnamalgam einwirken, so nimmt 
es 2 Atome Wasserstoff auf, und geht in Salicin, C 13 H l8 0 7 , über; mit 
Benzoylchlorür behandelt, giebt es Benzoylhelicin, das mit nascierendem 
Wasserstoff Populin, C J0 H t2 O 8 , liefert (Schiff, Z. ch., 1869, 1), von 
dem bereits Piria gezeigt hatte, dafs es als Benzoylsalicin zu betrachten 
sei. — Es gelingt also auf diesem Wege, Salicin und Populin, die sich 
in den Rinden, Blättern, Zweigen und Blüten der Weiden und Pappeln 
in der Natur reichlich vorfinden, auch künstlich darzustellen; auf eine 
nähere Beschreibung dieser Glykoside kann jedoch an diesem Orte 
nicht eingegangen werden. 

Derivate, die den natürlichen Glykosiden analog sind, erhält man 
durch Auflösen von Amidobenzoesäure, Amidosalicylsäure, Ainidocumin- 
säure und ähnlicher Körper, in warmer wässeriger Helicinlösung; mit 
ersterer z. B. vereinigt sich das Helicin ohne Wasseraustritt zu einer 
Verbindung C i0 H 2 :iN 0 9 , die in glänzenden, in absolutem Alkohol lös- 
lichen Blättchen, vom Schmelzpunkt 142° krystallisiert, und beim Er- 
wärmen mit verdünnten Säuren, in Glykose, Salicylaldehyd und Amido- 
benzoesäure zerfallt (Schiff, B., 12, 2032). 

Läfst man Acetochlorglykose auf Saligeninnatrium einwirken, so 
entsteht ein Glykosid des Saliretins, das durch Emulsin in Trauben- 
zucker und Saliretin zerlegt wird (Michael, C. r., 89, 355). 


Li pp mann, die Zuckerarten. 4 
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Qualitativer Nachweis. 


7. Nachweis der Glykose. 

a) Glykose allein, qualitativ. 

Die zum qualitativen Nachweise der Glykose dienenden Verfahren 
beruhen fast sämtlich auf der Reduktion von Metallsalzcn oder organi- 
schen Farbstoffen. Die Thatsache, dafs Kupfersalze, speziell Kupfer- 
vitriol, in alkalischer Lösung, von Glykose unter Ausscheidung von 
rotem Kupferoxydul reduziert werden , wurde zuerst von Becquerel 
gefunden (A. ch. II., 47, 15), aber erst Tromm er (A., 39, 360) stu- 
dierte dieselbe näher; er entdeckte die aufserordentliche Empfindlich- 
keit der Reaktion, und gab an, das 0,00001 Teile Glykose noch durch 
den roten Niederschlag, 0,000001 Teile durch die, beim Halten gegen 
das Licht sichtbare rote Färbung nachgewiesen werden können. Wendet 
man auf 1 Mol. Traubenzucker 4 Mol. Kupfervitriol und 40 Mol. Alkali 
an, so läfst sich bei 100° in 1 ccm Glykoselösung noch 0,025 mg Glykose 
nachweisen (Müller uud Hagen, Pf., 23, 221), und bei 60° noch 
0,33 mg in 5 ccm; bei 20° tritt die Reaktion noch in 1 ccm einer 
>/io prozentigen Glykoselösung ein, während Neubauer (Fr., 1, 378) 
0,2mg, Maly (Fr., 10, 383) 1mg, Seegen (Centr., 1875, 223) 0,3 mg 
in 5 ccm als äufserste Grenze bezeichnet hatten. Benutzt man zum 
Nachweis der Glykose ein Gemenge gleicher Volumina zweier Lösungen, 
deren eine 34,65g Kupfervitriol, die andere 173g Seignettesalz und 
600 ccm Natronlauge vom spezif. Gewicht 1,2 im Liter enthalten, so zeigt 
sich bei 100° ein Gehalt von 0,00000833 g Glykose in 1 ccm Wasser 
noch leicht und sicher, während bei 20° die Empfindlichkeit nur gering 
ist (Müller und nagen). 

Auch andere Kupferlösungen sind zum gleichen Zweck vorge- 
schlagen Worden. Icery (A. ch. IV., 5, 394) benutzt eine Lösung von 
Kupfervitriol in viel konzentrierter Natronlauge, deren tiefblaue Farbe 
beim Kochen mit etwa 3 Vol. der zu untersuchenden Flüssigkeit, bei 
Anwesenheit von Traubenzucker binnen einigen Minuten schön violett- 
rot wird. Cainpani (Fr., 11, 321) verwendet einige Kubikcentimeter 
eines Gemisches von konzentriertem Bleicssig und verdünnter Kupfer- 
acetatlösung, womit Gelbfärbung ohne Bildung eines gelben Nieder- 
schlages eintritt. Barfoed (Fr., 12, 27) gebraucht eine Lösung von 
1 Teil krystallisicrtem neutralen Kupferacetat in 15 Teilen Wasser, 
von der 200 ccm mit 5 ccm Essigsäure von 38 Proz. versetzt sind, 
mittels welcher Müller und Hagen (Pf., 22, 325) noch */ m Proz. 
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Glykose bei 12 ständigem Steheu der Lösung bei 45° nach wiesen. Beim 
Kochen derselben bildet das essigsaure Kupfer basische Salze, und das 
dabei frei werdende Kupferoxyd oxydiert den Traubenzucker (Ilerz- 
feld, N. Z., 3, 165); das essigsaure Kupfer läfst sich nicht durch 
ameisensaurcs Kupfer ersetzen (Müller, D., 229, 99). Eine Kupfer- 
lösung, die schon in der Kälte reduziert wird, erhält man nach Bec- 
querel (A. ch. II., 47, 15), wenn man eine Lösung von 6,25 g Kupfer- 
vitriol in 50 ccm Wasser, unter starkem Rühren in 100 ccm Natronlauge 
vom spezif. Gewichte 1,20 eingiefst, so dafs alles gelöst bleibt; Krantz 
(J. ph. III., 13, 363) empfiehlt zu demselben Zweck eine Lösung von 
2 g Kupfervitriol und 4 g festem Ätzkali in 600 g Wasser. 

Polacci schlägt vor, f'rich gefälltes Eisenhydroxyd in verdünnter 
Natronlauge zu suspendieren, das bei der Reduktion entstehende Eisen- 
oxyd in verdünnter Schwefelsäure zu lösen, und es mitFerrocyankalium 
nachzuweisen, eine Rcaction, die nach Mazzara (G., 1878, 781) für 
Glykose nicht charakteristisch genug ist. 

Nach Francqui (Z., 16, 500) benutzt man die, schon von Böttger 
(J. pr. I., 51, 431) entdeckte Ausfüllung von metallischem Wismut aus 
einer Probeflüssigkeit, die man erhält, indem man eine Lösung von 
Wismutnitrat mit viel Ätzkali erwärmt, und dann langsam Weinsäure 
zusetzt, bis die entstandene Fällung wieder gelöst ist. Wie Brücke 
(W., 1875, 6) angiebt, kann man noch 0,01 Proz. Glykose nach weisen, 
wenn mau der betreffenden Flüssigkeit l / s Vol. starker Natronlauge 
zusetzt , gut schüttelt, eine Spur basisches Wismutnitrat zugiebt, und 
daun aufkocht. Nach Dndley (Fr., 20, 1) verfährt man am besten 
so, dafs man basisches Wismutnitrat in möglichst wenig reiner Salpeter- 
säure aufiöst, die gleiche Menge Essigsäure zufugt, auf das acht- bis 
zehnfache Volumen verdünnt, und der, mit Natronlauge stark alkalisch 
gemachten, siedenden Glykoselösung, 1 bis 2 Tropfen dieser Flüssigkeit 
beimischt; bei sehr verdünnter Zuckerlösung mufs mau längere Zeit im 
Kochen erhalten. 

Nach Heinrich (Z., 28, 673) läfst sich noch 0,025 Proz. Glykose 
auflinden, wenn man zu der kalten Lösung derselben ein gleiches Vo- 
lumen einer Probeflüssigkeit setzt, die im Liter 25 g Jodkali, 18 g ganz 
reines und trockenes Quecksilberjodid, und 10 g Ätzkali enthält, wobei 
ein grüngelber Niederschlag (Jodidjodür?) gefallt wird. Nach Schmidt 
(A., 109, 102) entsteht bei Zusatz von ammouiakalischem Bleicssig zu 
einer Glykoselösung ein weifser Niederschlag, der sich beim Kochen 
rot färbt; nach Gawalovski wird neutrales molybdänsaures Ammon 
von kochender Glykoselösung nach einiger Zeit schön blau gefärbt; 
nach demselben Autor wird eine Lösung von Kupferammoniumtartral 

4 * 
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schon bei 20° durch Traubenzucker binnen einer halben Stunde re- 
duziert 

Tollen» (15., 15, 1635) verwendet ein Gemisch zweier Lösungen, 
deren eine 3 g Silbernitrat in 30 g Ammoniak vom spezif. Gewicht 0,923, 
die andere 3 g Atznatronstangen in 30 g Wasser enthält Selbst bei 
einer Verdünnung von 1 Teil Glykose auf 1000 Teile Wasser, bringt 
diese Lösung, schon in der Kälte, binnen einer Viertelstunde starke 
Reduktion hervor, unter Bildung eines Silberspiegels, während bei der 
Verdünnung 1:100 000, binnen zwei Tagen noch schwache Reduktion 
eintritt. In der Wärme ist die Reaktion noch empfindlicher, doch ist 
hier Vorsicht nötig, da sich Knallsilber bilden kann (Salkowski, B., 
15, 1738). 

Von organischen Stoffen haben zuei-Bt Mulder (Fr., 1, 96) und 
Neubauer (Fr., 1, 220) den Indigo benutzt, der beim Kochen mit 
einer schwach alkalischen Lösung von Glykose, zu Indigweifs reduziert 
wird; die Reaktion -wird sehr empfindlich, wenn man Glycerin zusetzt 
(Prudliomme, D., 229, 547), vermutlich, weil dasselbe beim Kochen 
mit Alkalien in essigsaures und aineisensaures Natron zerfällt (Dumas 
und Stas, A. ch. II., 53, 148). Unter denselben Bedingungen wird 
auch Lackmus (Vogel, Jahrbuch, 1862) und Alizarinblau (Gräbe, B., 
11,522) entfärbt, Orthonitrophenylpropiolsäure in Indigblau verwandelt 
(Baeyer, B., 14, 1741), und eine Lösung von Pikrinsäure zu Pikra- 
minsäure reduziert, deren blutrote Farbe auch bei starker Verdünnung 
noch deutlich hervortritt (Braun, Fr., 4, 185). 

Eine alkalische Lösung der krystallisierten Verbindung von Sal- 
petersäure und Brucin wird von Glykose erst gelb, dann intensiv blau 
gefärbt (Lindo, Z., 28, 1067); beim Kochen mit Orcin und Salzsäure 
entsteht eine gelbe Fällung, die sich in Alkalien rotgelb löst und grün 
fluoresziert (Reichl); beim Erwärmen mit etwas Galle und konzen- 
trierter Schwefelsäure (Pettenkofcr), oder besser sirupdicker Phos- 
phorsäure (Drcchsel, J. pr. II., 24, 45) tritt eine prachtvoll purpur- 
rote Färbung auf. Die beiden letzten Reaktionen sind jedoch für 
Glykose nicht charakteristisch, da sie in ähnlicher Weise auch bei Rohr- 
zucker, Milchzucker, und anderen Kohlehydraten entstehen. 

Zum mikrochemischen Nachweis der Glykose in der Pflanze, dient 
nach Sachs immer die Kupferreaktion. 

b. Glykose allein, quantitativ. 

P ol arisa tio n s m e t h o de. Die quantitative Bestimmung der 

Glykose in Lösungen, die keine anderen optisch aktiven Substanzen 
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enthalten, kann auf polarimetrischem Wege geschehen, und kann man 
hierzu ein Saccharometer mit Quarzkeilkompensatiou oder ein Polari- 
strobometer mit Kreisgradteilung benutzen. Mittels der beiden, bereits 
oben erwähnten Interpolationsformeln, die unter Berücksichtigung der 
veränderlichen spezifischen Drehung berechnet wurden, hat Landolt 
eine diesbezügliche Tabelle aufgestellt, der beispielsweise folgende 
W erte entlehnt sind (l — 2 d, t = 20°, Strahl JJ) : 

Drehungswinkcl Gramme Glykoseanhydrid Gramme Glykoaeanhydrid 


dm, Strahl 1) 

in 100 g Lösung 

in 100 ccm Lösung 

1° 

0,93 

0,94 

5° 

4,62 

4,72 

10° ’ 

9,09 

9,43 

15° 

13,40 

14,11 

20° 

17,54 

18, 78 

25" 

21,53 

23,42 

30# 

25,35 

28,04 

35» 

29,02 

32,64 


Wie ebenfalls bereits erwähnt, verlieren Glykoselösungen bei 
längerem Erwärmen an der Luft an Rotation, was bei solchen, übrigens 
seltenen Bestimmungen zu beachten ist. 

Gährungsmethode. Der Gehalt reiner Glykoselösungen an 
Traubenzucker, kann auch bestimmt werden, indem man die Lösung 
in Gährung versetzt, und nachdem dieso vollendet ist, entweder die 
Menge des entstandenen Alkohols, oder die der entwichenen Kohlen- 
säure bestimmt; das ersterc geschieht nach einer der alkoholometrischen 
Methoden , auf die hier nicht weiter eingegangen werden kann ; im 
letzteren Falle entsprechen je 0,4665 g Kohlensäure einem Gramm 
Glykoseanhydrid (I* a s t e u r). 

Kupfermethoden. Das von Trommel - bereits zur quanti- 
tativen Bestimmung derGlykose empfohlene Kupferreduktionsverfahren 
wurde von Barreswill wesentlich verbessert, indem derselbe in der 
alkalischen Lösung von weinsaurem Kupfer eine haltbare und leicht 
anzufertigende Probeflüssigkeit fand; aber erst Fehling (A., 72, 106) 
w r ar es Vorbehalten, sowohl eine genaue Vorschrift zur Bereitung der- 
selben zu geben, als auch ein Reduktionsverhältnis zwischen Glykose 
und Kupferoxyd aufzustellen , als welches er 1:5 länd. An Stelle des 
von ihm gebrauchten neutralen weinsauren Kalis, führte Bödeker 
das Seignettesalz ein; im übrigen blieb die Vorschrift zwar im Prinzip 
bestehen, erlitt aber in Bezug auf die Mengen der einzelnen Bestand- 
teile die verschiedensten Abänderungen, deren einige im Folgenden 
angeführt sind: 
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•10 g CuS0 4 -f- 160 g ueutrales weins. Kali 4- 600 — 700 g Natronlauge (spozif. Gew. 1,12) aufgefüllt auf 1151,1 ccm Fehliug 

34.64 „ „ 150 „ ,, n n 600 — 700 ccm „ ( „ „ 1,12) „ „ 11 Mohr 

34.65 „ „ 173 „ Seignettesalz 480 „ „ ( „ „ 1,14) „ „ „ Bödeker 

34,65 „ „ 173 „ „ 600— 700 g „ ( „ „ 1,12) „ „ „ Hoppe-Seyler 
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der bemerkte, dafs das Glykoseäquivalent der Fehlingsehen Lösung kein konstantes sei, sondern mit der Kon- 
zentration und Alkalität derselben variiere, und zahlreiche andere Arbeiten, besonders die von Claus (J. pr. II., 
4, 63) und Neubauer (A. ph. II., 71, 278) bestätigten dies, und zeigten, dal's das von Fehling aufgestellte Re- 
duktionsverhältnis nur unter genauer Einhaltung der von ihm angegebenen Bedingungen gültig sei. Patterson 
(Z., 22, 607; N., 25, 149) und Loiseau (C. r., 1873, 26) stellten ebenfalls den grofsen Einfluls der Konzentration 
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und der Alkalität, sowie der Dauer der Einwirkung fest; letzterer, sowie 
Gunning (J. fahr., 19, 25) fanden auch, dafs sich Feklingsche 
Lösung bereits bei längerem Kochen mit viel destilliertem Wasser zer- 
setzt, wobei sich kohlensaures Kupfer und weinsaurer Kalk ausscheiden 
(Viard, .T. fahr., 19, 43), und dafs stark alkalische Lösungen, auch 
ohne dafs Kupfer ansfallt, ihren Titer langsam verändern, was nach Lö w 
(J. pr. II., 18, 298) auf der Oxydation der Weinsäure durch absorbierten 
Sauerstoff beruht. Trotzdem blieb das Reduktionsverhältnis 1 : 5 in 
allgemeinem Gebrauch; erst den umfassenden Untersuchungen von 
Soxhlet (J. pr. II., 21, 227; Z., 28, 368) war es Vorbehalten, die bei 
der Reduktion der alkalischen Kupferlösungen durch Glykose statt- 
findenden Vorgänge vollkommen klarzustellen. 

Soxhlet zeigte vor allem, dafs bei der Einwirkung einer Zucker- 
lösung auf Fehl ingsche Lösung beliebiger Konzentration, die ersten An- 
teile am stärksten und die folgenden immer schwächer reduzieren, auch 
wenn man die Lösungen kalt mischt, und dann erst erwärmt; das Re- 
duktionsverhältnis ist daher von der Konzentration abhängig, und jeder 
für dasselbe gefundene Wert ist nur für die bestimmte Konzentration 
gültig, bei der er bestimmt wurde; um also zu richtigen Resultaten zu 
gelangen, mufs bei der Untersuchung einer Traubenzuckerlösung, und 
bei der Titerstellung der Kupferlösung, die gleiche Konzentration einge- 
halten werden. Soxhlet benutzt eine Kupferlösung, die durch Ver- 
mischen gleicher Volumina zweier getrennt aufbewahrter Lösungen be- 
reitet ist, wie dies schon Krause u. Städeler (Cent., 1854, 936), und 
Gräger (Fr., 7, 490) empfehlen; die eine Lösung enthält 34,639g Kupfer- 
vitriol in Wasser zu 500 ccm gelöst, die andre 173 g Seignettesalz, gelöst 
in 400 ccm Wasser, und 100 ccm einer Natronlauge, die 516 g Ätznatron 
im Liter enthält. Setzt mau zu einem siedenden Gemisch von je 25 ccm 
dieser beiden unverdünnten Lösungen , 50 ccm einer 1 prozentigen 
Glykoselösung, und kocht 2 Minuten, so reduziert 0,5g der Glykose 
105,2 ccm; verwendet man aber eine, mit 4 Vol. Wasser verdünnte 
Lösung, so reduziert 0,5 g Glykose nur 101,1 ccm. Ein Molekül wasser- 
freie Glykose in 1 prozen tiger Lösung reduziert daher 5,26 Mol. Kupfer- 
oxyd aus unverdünnter, und 5,055 Mol. Kupferoxyd ans vierfach ver- 
dünnter Fehlingscher Lösung; das Reduktionsverhältnis wächst also 
mit steigender Konzentration, wird aber auch desto gröfser, je bedeu- 
tender der vorhandene Uberschufs an Kupferlösung ist. 

Hat man nun den Gehalt einer Flüssigkeit an Glykose zu unter- 
suchen, so erhitzt man ein Gemisch von je 25 ccm der oben erwähnten 
Lösungen in einer tiefen Schale zum Kochen, und setzt von der Zucker- 
lösung langsam portionenweise zu, bis die Flüssigkeit nach 2 Minuten 
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langem Aufkochen nicht mehr blau erscheint; nachdem man durch 
diese Vorprobe den Zuckergehalt annähernd festgestellt hat, setzt man 
der Zuckerlösung so viel Wasser zu, dafs sie 1 prozentig wird. Nun 
erhitzt man 50 ccm der unverdünnten Fehling sehen Lösung mit 
50 ccm Glykoselösung 2 Minuten lang, filtriert durch ein grofses Falten- 
filter, und prüft einen Teil des Filtrats durch Ansäuern mit Essigsäure, 
und Zusatz von gelbem Blutlaugensalz, auf Kupfer; ist solches vor- 
handen, so nimmt man zu einem zweiten Versuch etwas mehr Glykose- 
lösung, ist keines vorhanden, etwas weniger, und setzt diese Versuche 
so lange (meist 5 bis (i Mal) fort, bis von zwei Versuchen, deren Zucker- 
mengen nur um 0,1 ccm differieren, der eine ein kupferhaltiges, der 
andre ein kupferfreies Filtrat giebt, worauf man deren Mittelwert als 
Resultat zu betrachten hat. Bei der Untersuchung gefärbter Lösungen 
kocht man das Filtrat mit einigen Tropfen der Zuckerlösung eine 
Minute lang, läfst dann drei bis vier Minuten ruhig stehen, giefst die 
Lösung ab, und wischt den Boden des Gefäfses mittelst eines, mit 
weichem Filtrierpapier umwundenen Glasstabes aus; selbst sehr geringe 
Mengen Kupferoxydul färben hierbei das Papier rot. Die Resultate 
dieses volumetrischen Verfahrens sind sehr sicher und auf +0,2 Proz. 
genau. 

Die Prüfung des Filtrats auf Kupfer gelingt nach Bas witz (B., 
11, 1445) am besten, wenn man zwei Streifen Filtrierpapier kreuzt, auf 
den oberen einen Tropfen der Lösung bringt, diesen Streifen, samt dem 
auf ihm zurückbleibenden Kupferoxyd abhebt, und hierauf den unteren 
mit einem Tropfen einer mit Essigsäure versetzten Ferrocyankalinm- 
lösung betupft. Noch viel empfindlicher ist eine Mischung von einigen 
Tropfen Guajaktinktur, verdünnter Blausäure und Chloroform, die, noch 
bei Spuren von Kupfer, beim Schütteln eine intensiv blaue Farbe an- 
nimmt (Schär, Fr., 9, 100), oder eine, mit etwas Chlorkali versetzte 
alkoholische Lösung von Guajaktinktur, welche noch mit 0,001 mg 
Kupfer deutliche Blaufärbung giebt (Purgotti, G., 1878, 104). 
Vierordt hat auch eine spektroskopische Methode zu diesem Nach- 
weise des Kupfers angegeben (O., 4, 568). 

Eine andre volumetrische Methode der Glykosebestimmung, die 
gleichfalls auf +0,2 Proz. genau sein soll, rührt von Gunning her 
(Z., 25, 369); man läfst hierbei zur abgemessenen, kochenden Fehling - 
schen Lösung, Zuekerlösnng langsam bis zur Entfärbung zuflielsen, 
giebt bei einem zweiten Versuch die ganze so gefundene Zuckermenge 
auf einmal zu, titriert den Überschufs des Reagens mit Zuckerlösung 
zurück, und findet bo nach einigen Operationen das Minimum desGly- 
kosegehaltes, welches, bei schnellem Zusatz, Entfärbung hervorruft. 
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Zur gewichtsanalytischen Bestimmung der Glykose hat Märcker 
(O., 7, 699; Z., 28, 797) eine Methode angegeben, welche bei Einhal- 
tung stets genau gleicher Bedingungen, verläfsliehe und vergleichbare 
Resultate liefert. Man mil’st je 25 ecin zweier getrennt aufbewahrter 
Lösungen ab, deren eine 34,632 g Kupfervitriol, die andre 63 g 
Ätznatron und 173 g Seignettesalz im Liter enthält, setzt 50 ccm der 
Glykoselösung, enthaltend 0,10 bis 0,12 g Glykose, zu, kocht 20 Minuten 
am Wasserbade, wäscht das gefällte Kupferoxydul mit 300 ccm sieden- 
dem Wasser aus, reduziert es im Platintiegel mittels Wasserstolf zu 
metallischem Kupfer, und wägt dieses. Es entsprechen : 

Milligramm Kupfer: 98,3 117,8 135,8 152,5 167,9 182,0 194,7 

„ Glykoso: 50 60 70 80 90 100 110. 

Bezeichnet man die gefundene Kupfermengc mit z, und das Gewicht 
der Glykose mit y, so ergiebt sich aus diesen Werten die Gleichung: 
y — — 1,926 -f 2,689 z — 0,006764 z 3 . 

Diese Gleichung gilt jedoch nur für enge Grenzen (50 bis 100 mg), 
und von der Kurve, welcher dieselbe entspricht, wurden nur wenige 
Punkte direkt bestimmt; aufserdem bedingt das Verfahren ciu längeres 
Kochen, was oft nicht zulässig ist, und verlangt eine Filtration des 
Kupferoxyduls, die insofern Ungenauigkeiten herbeifuhrt,, als beim 
Filtrieren von Kupferlösungen Cellulose gelöst wird , und zwar bis zu 
2,8 Proz. (Brunner, Fr., 11, 32), während anderseits auch das Filtrier- 
papier Kupfer bis zum Betrage von 20 mg zurückzuhalten vermag 
(Soxhlet; Bayley, N., 37, 211). Um diese Übelstände zu vermeiden, 
verfährt man nach Allihn (J. pr. II., 22, 55; N. Z., 3, 230) auf fol- 
gende Weise: Man bringt 30 ccm einer Lösung von 173 g Seignettesalz 
und 125 g Ätzkali in 500 ccm Wasser, und 30 ccm einer getrennt auf- 
bewahrten Lösung von 34,6 g Kupfervitriol in 500 ccm , in ein etwa 
300 ccm fassendes Becherglas, verdünnt mit 60 ccm Wasser, erhitzt zum 
Sieden , setzt 25 ccm der einprozentigen Glykoselösung zu , kocht auf, 
und filtriert das Kupferoxydul sofort ab ; man bedient sich hierzu eines 
Asbestfilters, dessen Verwendung zu diesem Zwecke Soxhlet zuerst 
empfohlen hat. Das abfiltrierte Kupferoxydul wird mit Wasser, Alkohol 
und Äther ausgewaschen, und im Asbestrohr selbst, durch Verbinden 
desfelben mit einem Kippschen Apparat, und Überleiten von Wasser- 
stoff bei 130 bis 135°, binnen 2 bis 3 Minuten reduziert; unter Anwen- 
dung von je 25 ccm Glykoselösung verschiedenen Gehaltes, fand Allihn 
auf diese Weise folgende Werte: 
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25 com Glykoselösung mit 

Grammen Glykose .. 250 225 200 175 150 125 100 50 25 20 10 
entsprechen Milligrammen 

Kupfer 463 421,2 377,7 333 287,7 242,5 195 99 47,5 38,2 18. 

Beträgt die Kupfermenge x Milligramme , so ergiebt sich das Gewicht 
der Glykose aus folgender Gleichung: 

y = — 2,5647 -f 2,0522 x — 0,0007576 x * 

Für die Werte von x — 10 bis x — 463 hat Allihn nach dieser 
Gleichung eine Tabelle berechnet, welcher folgende Zahlen entnommen 
sind. Es entsprechen Milligramme Kupfer Milligrammen Glykose: 


10 

6,1 

170 

86,9 

330 

173,1 

20 

11,0 

180 

92,1 

340 

177,7 

30 

16,0 

190 

97,3 

350 

184,3 

40 

20,9 

200 

102,6 

360 

190,0 

50 

25,9 

210 

107,9 

370 

195,7 

60 

30,8 

220 

113,2 

380 

201,4 

70 

35,8 

230 

118,5 

390 

207,1 

80 

40,8 

240 

123,9 

400 

212,9 

90 

45,9 

250 

129,2 

410 

218,7 

100 

50,9 

260 

134,6 

420 

224,5 

110 

56,0 

270 

140,0 

430 

230,4 

120 

61,1 

280 

145,5 

440 

236,3 

130 

66,2 

290 

151,0 

450 

242,2 

140 

71,3 

300 

156,5 

460 

248,1 

150 

76,5 

310 

162,0 



160 

81,7 

320 

167,5 




Nach Salomon (B., 14, 2711) ist dieses Verfahren absolut genau, 
wenn die Lösungen nahe an 1 Froz. Traubenzucker enthalten; sind 
dieselben aber sehr verdünnt, so tritt zuweilen, namentlich bei ver- 
zögertem Sieden, eine Vcrgröfserung des Reduktionswcrthes ein, und 
das gefällte Kupfer übersteigt dann die berechnete Menge. Ähnliche 
Fehler entstehen auch, wenn neben Glykose noch fremde Beimengungen, 
z. B. Dextrine, vorhanden sind, selbst wenn diese für sich nicht redu- 
zierend wirken. 

Während sich aus den Versuchen von Soxhlet, Märcker und 
Allihn der Schlufs ergiebt, dafs zwischen dem reduzierenden Zucker 
und dem reduzierten Kupferoxyd ein konstantes atomistisches Ver- 
hältnis nicht besteht, ist es durch Anwendung veränderter Bedingungen 
De gen er (Z., 31, 349) gelungen, die Existenz eines solchen nachzu- 
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weisen. Die Ursache der Unzuverlässigkeit der Reduktion mit Feh- 
lingscher Lösung liegt nach Degener hauptsächlich in der Beschaffen- 
heit der zu reduzierenden Kupferoxydverbindung; das schwefelsaure 
Kupferoxyd und das Ätznatron der Lösung setzen sich nämlich zu 
schwefelsaurem Natron und Kupferoxydhydrat um, und dieses scheint 
mit dem Seignettesalz eine schwierig reduzierbare Doppelverbindung 
einzngeben , so dafs durch den Einfluls des freien Alkalis der redu- 
zierende Zucker bereits angegriffen ist, bevor jenes Doppelsalz zur 
Wirkung kommt Löst man jedoch die vorgeschriebene Menge Kupfer- 
vitriol in möglichst wenig Wasser, und lugt dazu eine Lösung von 
soviel Seignettesalz in ebenfalls der geringsten Menge Wasser, als der 
Gleichung 2€uS0 4 . 5H 2 0 + 2CnH 4 KNa0 8 . 4H 2 0 = 2C 4 II 4 Cu0 6 
. 3H 2 0 Na 2 S0 4 . 10II 2 O + K 2 S0 4 -f- H 2 0 entspricht, so ent- 
steht weinsaures Kupfer neben schwefelsaurem Alkali; mischt man nun 
das Ätzkali zu, so wird nach der Gleichung 3(C 4 II 4 Cu0 6 -f- 3H a O) 
-f 4 Na O II = C 4 II 4 Na a O fi -f- (C 4 II 4 0 f ,) 2 Cu 3 Na 2 0 2 . 7II 2 0, basisch 
weinsaures Kupferoxydnatron gebildet. In einer Lösung dieses Salzes 
nun, welche auf die 3 Atome Kupfer 6 Mol. freies Alkali und 16 bis 
18 Mol. Seignettesalz enthält, werden bei jeder mittleren Konzentration 
und bei halbstündiger Kochdauer, genau 6 Mol. Kupferoxyd durch 
1 Mol. Glykose reduziert; bei 4 Mol. freien Alkalis ist das Reduktions- 
verhältnis noch fast dasselbe, während bei weniger als 4 Mol. wechselnde 
Mengen mit organischen Substanzen vermischten Kupferoxyduls aus- 
fnllen. Gröfsere Mengen von Alkali (6 bis 10 Mol.) sind ohne schäd- 
lichen Einfluls und beschleunigen die Reaktion ; dagegen ist es erforder- 
lich, genau die vorgeschriebene Menge Seignettesalz anzuwenden, da 
hier jede Veränderung von Einfluls auf die Vollständigkeit der Fällung 
ist. Die Bestimmung des Kupferoxyduls erfolgt in derselben Weise, 
wie dies S o x h 1 e t und A 1 1 i h n angegeben haben ; für titrimetrische 
Bestimmungen ist die Lösung nicht geeignet. 

Von den zahlreichen anderen Vorschlägen, die zur volumetrischen 
oder gewichtsanalytischen Bestimmung des Kupferoxyduls gemacht 
wurden, seien hier nur die wichtigsten kurz erwähnt, da sie der Wasser- 
stoffreduktionsmethode an Genauigkeit nicht gleichkommen. Nach 
Schwarz (A., 84, 84) und Mohr (Fr., 12, 296) soll man das Knpfer- 
oxydul mit saurem Eisenoxydsulfat oxydieren und dann mit Chamäleon 
titrieren, nach Brunner seine Menge mittels einer Chromsäurelösung 
von bekanntem Wirkungswert ermitteln, nach Perrot (B., 9, 19) es 
in Salpetersäure lösen und mit Cyankalium titrieren; letztere Methode 
giebt aber nur dann vergleichbare Resultate, wenn man mit gleichen 
Mengen Salpetersäure, bei gleicher Endverdünnnng, mit gleich konzen- 
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trierten Cyankaliumlösungen, und binnen gleichen Zeiten arbeitet, und 
den Titer mit einer KupferlÖBung von gleichem Gehalte feststellt (Ul- 
bricht, B., 10, 128). Jean (C. r., 73, 1397) empfiehlt, das Kupfer- 
oxydul in Salzsäure zu lösen, diese Lösung stark alkalisch zu machen, 
und sie in eine ammoniakalische Lösung von salpetersaurem Silber 
einzugielBen ; 1 Teil Glykose soll 5 Teilen Silber entsprechen. Nach 
Scheibler (Z., 9, 820) glüht man das Kupferoxydul im offenen Platin- 
tiegel, wobei es rasch und vollständig in Kupferoxyd übergeht, welches 
man als solches abwiegt; nach Iloldefleifs (L. J., 1877) löst man 
das Kupferoxydul ganz in Salpetersäure, dampft die Lösung ein, und 
glüht, wobei aber, wie Soxhlet fand, stets etwas basisch salpeter- 
saures Kupfer entsteht, das schon bei 250° sublimirt. Endlich kann 
man auch, statt des Kupferoxyduls, das nicht reduzierte Kupferoxyd 
der Fehlingschen Lösung bestimmen, wozu Weil (Er., 11, 284) die 
Titration mit Zinnchlorür, Maumene die mit Schwefelnatrium an- 
wendet; nach Arnold (Fr., 20, 331) setzt man tropfenweise konzen- 
trierte Schwefelsäure bis zum völligen Verschwinden der blauen Farbe 
zu, kocht auf, versetzt mit schwefliger Säure, und titriert mit Rhodan- 
lösung nach Volhards Methode (A., 190, 1). 

Um die Einwirkung des freien Alkalis auf die Glykose zu ver- 
meiden, wurde die Bestimmung des Traubenzuckers auch mit solchen 
Lösungen versucht, welche freies Alkali überhaupt nicht enthalten. 
Soldaini (B., 9, 1126) benutzt eine Lösung von 15g gefälltem kohlen- 
saurcn Kupfer und 416 g doppeltkohlensaurem Kalium in 1400 ccm 
Wasser; Löwenthal eine Lösung von 31,24g Kupfervitriol, 93,72g 
Weinsäure, und 562,32 g krystallisierter Soda in 1 1 Wasser. Possoz 
(C. r., 1874, 721) vermischt eine Lösung von 300 g Seignettesalz und 
100 g Soda in 300 ccm Wasser, mit einer Lösung von 50 g Kupfervitriol 
in 100 ccm Wasser, setzt 150 g Natriumbikarbonat zu, und ergänzt auf 
einen Liter; Pellet (J. fabr., 19, 22) empfiehlt eine, auf 1 1 aufgefüllte 
Lösung von 68,7g Kupfervitriol, 200g Seignettesalz, 100g Soda und 
6,87 g Salmiak, von der 10 ccm 0,0526 g Glykose in verdünnter, und 
0,0561 g Glykose in konzentrierter Lösung entsprechen. 

Einen Zusatz von Salmiak wandte auch Monnier an, dessen Lö- 
sung bereitet wird, indem man 40g Kupfervitriol und 3g Salmiak in 
160 g Wasser löst, dieser Flüssigkeit eine Lösung von 80 g saurem 
weinsaurem Kali und 130 g festen Ätznatron in 600 g Wasser zufugt, 
und auf 1 1 ergänzt. Pavy (N., 39, 1001; Z., 29, 394 und 804) setzt 
auf je 120 ccm F ehlingscher Lösung, enthaltend 34,65 g Kupfervitriol, 
170 g Seignettesalz und 170 g Ätzkali im Liter, 300 ccm Ammoniak vom 
spezif. Gewicht 0,880 zu , und bringt das Ganze auf 1 1 ; 20 ccm dieser 
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Flüssigkeit entsprechen 0,01 g Glykose, da 1 Mol. Traubenzucker unter 
diesen Bedingungen 6 Mol. Kupferoxyd reduziert. 

Die Stelle der Weinsäure in Fehlings Lösung kann nach Löwe 
(Fr., 9, 20) vorteilhaft durch Glyzerin vertreten werden, dessen Fähig- 
keit, Kupferoxydhydrat zu lösen, Vogel (J. ph. II., 1, 245) entdeckte. 
Man vermischt unter Vermeidung von Erwärmung eine Lösung von 
16 g Kupfervitriol in 64 g Wasser mit 80 ccm Natronlauge vom spezif. 
Gewicht 1,34, und setzt unter Umschütteln Glyzerin zu, bis vollständige 
Lösung erfolgt; statt dessen kann man auch reines Kupferoxydhydrat, 
erhalten durch langsames Fällen einer ammoniakalischen Kupfervitriol- 
lösung mittels Ätznatron, mit 6 bis 8g Glyzerin mischen, mit 40 ccm 
Natronlauge vom spezif. Gewicht 1,34 bis zur erfolgten Lösung schütteln, 
und dann auf 450 ccm verdünnen. Eine Probe der Lösung soll bei 
Zusatz von */ 3 Vol. Wasser, oder bei längerem Kochen unter Kohlen- 
säuroabschlufs nichts ausscheiden. — Soxhlet verwendet eine Lösung 
von 15g frisch gefälltem Kupferoxydhydrat in 60g Glyzerin, die mit 
80 ccm Natronlauge vom spezif. Gewicht 1,34 versetzt, und mit Wasser 
auf 500 ccm aufgefüllt ist; die Lösung von Dietzscli enthält im Liter 
34,65g Kupfervitriol, 150g neutrales weinsaures Kali, 150g Glyzerin 
und 250 ccm Natronlauge vom spezif. Gewicht 1,20. 

Ferricyankaliuinmethode. Die Bestimmung der Glykose 
mittels Ferricyankalium rührt in ihrer ersten Gestalt von Gentele 
her (Fr., 9, 453), wurde aber von Stahlschmidt (ß., 1, 141) erheblich 
modifiziert; sie beruht auf der bei 60 bis 80° stattfindenden Reduktion 
einer, am besten durch Barytwasser alkalisch gemachten Lösung von 
Ferricyankalium, von welchem 10,980g 1,052g Glykose entsprechen. 
Die Endreaktion, das Eintreten einer bleibenden, grüngelben Farbe ist, 
nach Stammer (D., 158, 40), nicht scharf, daher die Ergebnisse 
nicht genau; Sostmann (Z. , 22, 170) erhielt besser stimmende Re- 
sultate unter Anwendung von Bleiessig als Indikator, da Ferricyanblei 
weifs, Ferroeyanblei aber gelb ist. 

Quecksilbermethoden. Eine weitere Methode ist die von 
Knapp (Fr., 9, 395) angegebene, welche als Probeflüssigkeit eine auf 
1 1 aufgefüllte Lösung von 10 g Cyanquecksilber und 100 ccm Natron- 
lauge vom spezif. Gewicht 1,145, und als Indikator für die Ausfüllung 
alles Quecksilbers, Schwefelammonium benutzt; 1 Teil Glykoseanhydrid 
soll 4 Teile Cyanquecksilber reduzieren. Während Lenssen (Fr., 9, 
453) und Pillitz (Fr., 10, 456) auf diese Weise gute Resultate er- 
hielten, wies Sachsse (Z., 26, 872) unter Anwendung einer, mit Ätz- 
kali übersättigten Zinnchlorürlösung als Indikator, die Ungenauigkeit 
der Endreaktion nach. Er schlägt eine Lösung vor, die im Liter 18 g 
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Quecksilberjodid, 25 g Jodkalium und 80g festes Atzkali enthält, von 
der 40 ccm genau 1,1342g Glykose entsprechen; Heinrich (Z., 28, 
673) empfiehlt eine weniger alkalische Losung zu bereiten, indem man 
in 11 18 g reines trockues Queeksilberjodid, 25 g Jodkali und nur 
10 g Atzkali aullöst, so dal‘s40ecm genau durch 21,3 ccm einer Lösung 
von 6 g Glykoseanhydrid in 1 1 Wasser reduziert werden. Zur Bestim- 
mung geringer Mengen Glykose darf man nur 2,5 bis 5 ccm der Lösung 
anwenden; man erhitzt zum Sieden, Hilst, ohne dasselbe zu unterbrechen, 
die Zuckerlösung zufiiefsen, und kocht vor Herausnahme der Probe gut 
auf; bei der Bestimmung von zehntel Prozenten Glykose soll man nur 
2,5 ccm gebrauchen, setzt aber, um die durch zu grofse Verdünnung 
des Alkalis verzögerte Reaktion zn beschleunigen, noch 2,5 ccm einer 
Lösung von 10 g Atzkali in 1 1 Wasser zu. 

Nach Mertens (B., 6, 440) kann man auch zu einem Überschuls 
siedender alkalischer Cyanquecksilberlösung eine bekannte Menge der 
Glykoselösung zusetzen, nach dem Erkalten mit Wasser bis zu einem 
bestimmten Volum auflüllen, und das Cyankalium mit salpetersaurem 
Silber titrieren ; das in der alkalischen Cyanquecksilberlösung schon 
enthaltene Cyankalium inufs in einem Teil der Lösung bestimmt, und 
in Abzug gebracht werden. 

Macagno hat vorgeschlagen, titrierte Quecksilberchlorid lösung 
mit einer neutralen Glykoselösung zu erwärmen, das ausfallende Queck- 
silberchlorür abzutiltrieren und den Rest des Chlorides mit Jodkalium 
zu titrieren; Schiff (B., 7, 360) erhielt jedoch nach dieser Methode 
keine guten Resultate. Nach Hager (Fr., 17, 380) verwendet man 
eine Lösung, die im Liter 30 g Quecksilberoxyd, 30 g essigsaures Natron, 
25 g konzentrierte Essigsäure und 50 g Kochsalz enthält; auf je 1 g zu 
erwartenden Traubenzucker setzt man 200 ccm derselben zu, erwärmt 
1 bis 2 Stunden im Wasserbad, filtriert das ausgetällte Quecksilber- 
chlorür ab, wäscht cs mit verdünnter Salzsäure, Wasser und Alkohol, 
trocknet und wägt es; 1 g Glykose reduziert 5,4 g Quecksilberoxyd und 
liefert 5,88 g Quecksilberchlorür. 

Nach Soxhlet (J. pr. II., 21, 300) sind die Quecksilbennethodeu 
weder genauer, noch bequemer, als die Kupfermethoden, und sind 
konstante Reduktionsverhältnisse auch hier nicht aufzufinden. Zur 
Reduktion eines Volumens Knapp scher Lösung wird desto mehr 
Glykoselösung verbraucht, in je kleineren Portionen man dieselbe zu- 
setzt; man kann nur dann übereinstimmende Resultate erhalten, wenn 
man die ganze Menge der Vs* bis 1 prozentigen Glykoselösung auf 
einmal beilugt, 2 bis 3 Minuten kocht, das Filtrat auf Quecksilber 
prüft, und neue Versuche mit kleineren oder grösseren Mengen Trauben- 
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Glykose neben Dextrin. 

zuckerlösung macht, bis man, bei einer Differenz von 0,1 bis 0,2 ccm, 
das eine Mal eine quecksilberhaltige , das andre Mal eine quecksilber- 
freie Flüssigkeit findet. Das von Knapp angegebene Reduktions- 
verhültnis, 100 ccm Lösung = 250 mg Glykoseanhydrid, ist unrichtig, 
und entsprechen vielmehr 100 ccm nur 202 mg Glykose in prozentiger 
und 201 mg in 1 prozentiger Lösung; 1 g Glykose in 1 prozentiger Lösung 
reduziert 497,5 ccm Knapp scher Lösung, enthaltend 100 g Ätznatron, 
während bei stärkerer Alkalität etwas weniger reduziert wird. Bei 
Anwendung der Sachsseschen Lösung wird desto weniger Glykose 
verbraucht, je allmählicher der Zusatz geschieht; auch ist hier die Kon- 
zentration von gröfserem Einttufse, denn zur Reduktion von 100 ccm 
benötigt man 325 mg Glykose in */j prozentiger, und 330,5 mg in 
1 prozentiger Lösung ; 1 g Glykose in 1 prozentiger Lösung reduziert 
302,5 ccm. 


c. Glykose neben Dextrin. 

Zum qualitativen Nachweise bedient man sich des Barfoed sehen 
Reagens; mau giebt nur einige Tropfen desselben zu, und kocht die 
Lösung einen Moment lang auf, wodurch bei Anwesenheit von Glykose 
ein roter Niederschlag entsteht (Fr., 12, 27). Quantitativ ist die Gly- 
kose, bei starker Verdünnung und möglichst kurzem Kochen, mit Feh - 
1 ing scher Lösung bestimmbar, und sind hierbei die Resultate, besonders 
bei der Anstellung eines Vorversuches, genau (Rumpf und Heinzer- 
liug, Fr., 9, 358). 


B. Die Lävulose (Fruchtzucker, Schleimzucker, Chylariose). 

1. Vorkommen und Darstellung. 

Vorkommen. Obwohl es schon Biot und Prout bekannt war, 
dafs der, an sich rechtsdrehende Rohrzucker, unter dem Einflüsse ver- 
dünnter Säuren linksdrehend wird, gelang es doch erst Dubruufaut 
(A. ch. III., 21, 169), die Ursache dieses Phänomens aufzufinden, indem 
er nachwies, dafs die Saccharose bei der Inversion, neben Glykose, 
einen gleichgrossen Teil einer linksdrehenden Zuckerart liefere, welche 
letztere, die Lävulose, er aus dem entstehenden Gemenge isolierte. 
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Lävulose. 


Spätere Forschungen haben ergeben, dafs diese Zuckerart im Pflanzen- 
reiche weit verbreitet ist; da sie aber allein bisher nirgends aufgefunden 
wurde, sondern immer, teils zusammen mit Saccharose (z. B. im Safte 
der Agave, Boussingault, A. ch. IV., 11, 447), teils mit Glykose 
vorkommt, die zu ihr im selben Mengenverhältnis, wie im Invertzucker, 
steht, so schreibt Buignet (A. ch. III., 61, 233) ihre Entstehung einer 
Inversion des Rohrzuckers zu , welche , unabhängig vom Säuregehalt 
der Frucht, durch ein stickstoffhaltiges Ferment erfolgen soll. — Auch 
in Produkten des Tierreiches, besonders im Honig, kommt Lävulose 
vor; im äthiopischen Ilonig fand Villicrs (B., 12, 671) 26 Proz. der- 
selben. 

Darstellung. Die Darstellung der Lävulose aus Invertzucker 
geschieht nach Dubrun fa u t (C. r., 69, 1366) am besten auf folgendem 
Wege: Zu einer, in Eiswasser gekühlten Lösung von 10 g Invertzucker 
in 100 ccm Wasser, bringt man, unter Uraschütteln, 6g feinst ge- 
pulvertes Kalkhydrat; es entsteht anfangs eine milchige Färbung, so- 
dann erstarrt die ganze Flüssigkeit zu einer kompakten, krystallinischen 
Masse. Diese prefst man zwischen Leinwand wiederholt stark aus, 
wobei das Wasser mit dem löslichen Calciumglykosat abläuft, während 
der unlösliche feste Lävulosekalk zurückbleibt, und durch Kohlensäure, 
Oxalsäure oder Schwefelsäure zerlegt wird. — Nach Girard (Bl., 33, 
154) kühlt man eine 12 prozentige Invertzuckerlösung, dargestellt durch 
zwölfstündiges Erwärmen von 700 g Rohrzucker, in 10 prozentiger Lö- 
sung, mit 14 ccm Salzsäure auf 60°, auf — 5° ab, und mischt, unter 
stetem Umrühren, auf je 10 g des Rohrzuckers, den man invertiert hat, 
6g gelöschten, feingesiebten Kalk zu, wobei Erstarrung eintritt, und 
die Temperatur auf 0,2° steigt ; man prefst hierauf die Masse so oft 
ab, bis die ablaufende Flüssigkeit nicht mehr rechts dreht, suspendirt 
die unlöslichen Kalksalze in Wasser, neutralisiert genau mit Oxalsäure, 
filtriert in ein grofses, in einer Kältemischung stehendes Becherglas, 
und rührt stark um, bis Vs des Wassers gefroren ist; man preist nun 
stark ab, beseitigt das Eis, bringt die Lösung aufs neue in die Kälte- 
mischung, und wiederholt diese Operation so oft, bis die Lävuloselösung 
die gewünschte Konzentration besitzt 

Nach einer anderen, von Dubrunfaut angegebenen Methode, 
setzt man Invertzucker in Gährung, und unterbricht dieselbe, wenn sie 
etwas mehr, wie halb verlaufen ist; die leichter gührende Glykose ist 
dann schon fast völlig zersetzt, und die in der Lösung befindliche, 
ziemlich reine Lävulose, kann leicht aus dieser isoliert werden. 

Um aus den so erhaltenen Lösungen von Lävulose, diese Zucker- 
art in fester Form abzuscheiden, ist es nötig, der syrupösen Flüssigkeit 
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das Wasser zu entziehen, ohne dadurch das Entstehen von Entwässe- 
rungsprodukten zu veranlassen. Man kommt zu diesem Ziele, indem 
man den Syrup wiederholt mit kaltem, absolutem Alkohol behandelt, 
der nur wenig Lävulose löst, dagegen das Wasser und die Verunreini- 
gungen aufnimmt. Überläfst man hierauf den unlöslichen Teil des 
Syrups an einem kühlen Ort, in einem gut verschlossenen Gefafsc sich 
selbst, so scheidet sich alsbald krystallinische Lävulose in feinen Nadeln 
aus, und schliefslich erstarrt die ganze Lösung zu einem Krystallbrei. 
Löst man den erwähnten, unlöslichen Rückstand in warmem, absolutem 
Alkohol, so scheidet er sich beim Abkühlen zum gröfsten Teil als 
Syrup wieder aus. Die Mutterlauge jedoch giebt, wenn sie nach dem 
Abkühlen vom syrupösen Rückstand getrennt wird, rasch sehr reine 
Krystalle (Jung fleisch und Lefranc, C. r., 93, 547). 

Lävulose entsteht ferner als Umwandlungsprodukt einer Anzahl 
von Pflanzenstoffen, von denen hier nur die wichtigsten erwähnt werden 
sollen. 1) Das Inulin, C36 H m 0 3 i = 6(C 6 H )0 O 5 ) -j- II 2 0, eine, be- 
sonders in den Wurzeln der Dahlien, namentlich zur Herbstzeit, vor- 
kommende Stärkeart, zerfällt beim Behandeln mit verdünnten Säuren 
(Bouchardat, C. r., 25, 274), oder beim 120stündigen Kochen mit 
10 Teilen Wasser unter Druck bei 120° (Crockewit, A., 45, 184), 
iu mehrere Moleküle Lävulose. Als Zwischenprodukte entstehen dabei, 
nach Dragendorf, Metinulin, eine gummöse, stark reduzierende, 
hygroskopische Masse, und Lävinulin; dieses bildet weifse Krumen, ist 
löslich in Wasser, unlöslich in starkem Alkohol, optisch inaktiv, und 
reduziert erst nach dem Kochen mit Wasser oder Säuren; nach Du- 
brunfaut (C. r., 64, 764) findet es sich in den jungen Knollen von 
Helianthus tuberosus. 2) Das Lävulan , C 6 H 10 0 5 ; es kommt in den 
Melassen der Rübenzuckerfabriken vor, und bildet, durch Alkohol ge- 
fällt und entwässert, ein weilses, amorphes, höchst hygroskopisches 
Pulver, das bei 250° schmilzt, und in 5- bis 30 prozentiger wässeriger 
Lösung eine Linksdrehung dp von — 221° besitzt; wasserfrei ist es in 
kaltem Wasser nicht löslich, löst sich aber in heifsem Wasser, und 
bildet beim Erkalten eine Gallerte, die das 200 fache Gewicht Wasser 
festzulialten vermag. Das rohe Lävulan, das Bich bisweilen beim Stehen 
von Melassenlösungen ausscheidet, ist unlöslich in Wasser und Alkohol, 
aber löslich in Kalkmilch; das durch Alkohol gefällte, noch wasserhaltige 
Lävulan ist in heifsem und kaltem Wasser löslich. Es reduziert Fch- 
lingsche Lösung nicht, wird von Bleizucker gar nicht, von Bleiessig 
nur in sehr konzentrierten Lösungen gefallt, giebt bei der Oxydation 
durch Salpetersäure nur Schleimsäure, und geht beim Erhitzen mit 
verdünnter Schwefelsäure auf 120° quantitativ in Lävulose über (Lipp- 

L ipptnann, die Zuckerarton. 5 
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mann, B., 14, 1509; Z., 31, 669). 3) Scillin, C 6 Hi 0 O s , findet sich in 
der Zwiebel von Scilla maritima, giebt, in konzentrierten Lösungen mit 
Barytwasser versetzt, einen Niederschlag (C 6 Hi 0 Oj)j . BaO, und wird 
von Säuren und Diastase sehr leicht und rasch in Lävulose übergefuhrt 
(Riehe und Remont, A. ph. III., 18, 60; J. p. V., 2, 291). 4) Das 
Sinistrin; es ist ein Bestandteil der weifsen und roten Meerzwiebel, und 
bildet ein weifses, hygroskopisches, in heifsem Wasser leicht lösliches 
Pulver der Formel C 6 1 I 1 (( 05 ; es reduziert Kupferlösung beim Kochen, 
wird von ammoniakalischem Bleiessig gefallt, besitzt eine Rotation oc/j 
von — 41,35°, giebt mit Alkohol eine Verbindung (C 6 H 10 Os^ . C 3 H 6 0, 
und beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Lävulose (Schmiede - 
borg, H., 3, 112), neben einer geringen Menge einer andern Zuckerart 

5) Triticin, C lä H. M Ou = 2(C 6 IIi 0 O 5 ) + H s O, findet sich in der 
Queckenwurzel (Triticum repens), ist löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol und Äther, linksdrehend, giebt mit konzentrierter Schwefelsäure 
eine Sulfosäure, mit konzentrierter Salpetersäure Oxalsäure und mit 
heifsen, verdünnten Säuren Lävulose (Reidemeister, Centr., 1880, 808}. 

6) Das Lävulin, (C fi ILoOj),,, kommt hauptsächlich in den Knollen ge- 
wisser Helianthusarten vor (Popp, A., 156, 181; Tollons und Dieck, 
A., 198, 288), und bildet eine weil'se, amorphe, sehr zerfliefsliche Masse, 
die keine Rotation zeigt, sich leicht in Wasser, nicht aber in absolutem 
Alkohol und Äther löst, nicht direkt gährungsfalng ist, und nicht süfs 
schmeckt. Beim Erhitzen auf 140°, sowie beim Kochen mit verdünnten 
Säuren entstehen Glykose und Lävulose, bei der trocknen Destillation 
Aceton, Essigsäure, Sumpfgas, Kohlenoxyd und Kohlensäure, beim 
Oxydieren mit Salpetersäure, Zuckersäure und Oxalsäure ; Fehlingsche 
Lösung wird nicht reduziert. 


2. Eigenschaften und Derivate. 

Die aus ihrer alkoholischen Lösung krystallisierte Lävulose bildet 
farblose, feine, seidenglänzende Nadeln der Formel C 6 H ]3 0 6 , welche 
bei 95“ schmelzen, bis 10mm lang werden, und sich in der Regel um 
einen Punkt kugelförmig ansetzen; mit Alkohol befeuchtet, und der 
Luft ausgesetzt, zerfliefsen sie, sind aber nach völliger Entfernung des 
Alkohols nur sehr wenig hygroskopisch. Dieselben Krystalle lassen 
sich auch, obwohl viel schwieriger, aus der wässerigen Lösung erhalten 
(Jungfleisch und Lefranc, C. r., 93, 547; Z., 31, 916). In Wasser 
und verdünntem Alkohol löst sich die Lävulose leicht zu farblosen, 
sehr süfsen Syrupen. In absolutem Alkohol und Äther dagegen ist sie 
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unlöslich. Beim raRchen Erhitzen auf 170° zerfallt sie in Wasser und 
Lävulosan, C 6 H 10 0 5 , eine weifse, wasserlösliche, um -j- 15° drehende 
Substanz, die beim Kochen mit Wasser oder Säuren wieder inLävulose 
übergeht (Gelis, C. r., 48, 1062). Die Lösungen der Lävulose zeigen 
Linksdrehung, welche mit steigender Temperatur rasch abnimmt; der 
Einflufs der Konzentration auf dieselbe ist bisher nicht untersucht. 
Dubrunfaut (C. r., 42, 901) fand a,-, bei 14° — 106°, bei 52° 

- 79,5<>, be i 90 o _ 530, Neubauer (B., 10, 827), bei 14», u D = — 100«, 
Jodin (C. r., 58, 613), bei c = 12,8, uj — — 104°, Prantl «, = 

— 103,86° und cc D = —92,6°, Kiliani (B., 13, 2427), bei 14°, 

«D— —93,7°, Allen (N., 42, 177), bei 15», — —108,8». In 

alkoholischen Lösungen fand Jodin, für c = 12,8, cij — — 92°; Kalk 
bewirkt eine starke Abnahme der Drehung, indem eine Lösung, die 
bei c = 5, Uj = — 106° ergab, nach Zusatz von 0,64 Proz. Kalk nur 
mehr = — 63° zeigte (J o d i n). 

Unter dem Einflüsse des nascirendenWasserstoffs giebt die Lävu- 
lose Mannit (Kruse mann, B., 9, 1465), der von Müntz und Au bin 
(A. ch. V., 10, 559) mit dem, aus Glykose gewonnenen, vollkommen 
identisch befunden wurde. Bei der Behandlung mit Chlor und Silber- 
oxyd erhält man Glykolsäure, C 2 H 4 0 3 (H 1 a s i w e t z und II a b e r m a n n , 
B-, 3,486), bei der Einwirkung von Silberoxyd, Kohlensäure, Oxalsäure, 
Ameisensäure und Glykolsäure (Kiliani, A., 205, 191), bei der Oxy- 
dation mit Salpetersäure inaktive Weinsäure, Oxalsäure und Aposorbin- 
säure, C 5 H 3 0 7 , beim Destilliren mit Jodwasserstoff und Phosphor ein 
jodhaltiges Öl. 

Bei anhaltendem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz- 
säure entsteht, neben Humusstoffen, Ameisensäure, und mehreren 
aldehydartigen, Kupferlösung reduzierenden Körpern, die von Grote 
und Tollen s (B., 7, 1379) entdeckte Lävulinsäure, die auf dieselbe 
Weise auch ans Inulin, Gummi, Cellulose, Glykose, Synanthrose, Milch- 
zucker, Rohrzucker etc. gewonnen werden kann (Con rad, B., 11, 2177 ; 
Bente, B., 8, 416), und mit der von Nöldeke (A., 149, 224) und 
Conrad (A., 188, 123) untersuchten ß - Acetylpropionsäure identisch 
ist Zur Darstellung der Lävulinsäure erhitzt man entweder den Äther 
der Acetylbernsteinsäure mit 2 Vol. Salzsäure, bis keine Kohlensäure 
mehr entweicht (Conrad, B., 12, 2177), oder man kocht 500g Rohr- 
zucker mit 500 g konzentrierter Salzsäure und 1 1 Wasser mehrere Tage 
am Wasserbad, bis sich keine braunen Flocken mehr ausscheiden, ver- 
dunstet die filtrierte Flüssigkeit, und schüttelt sie mit Äther aus; die 
Salzsäure wirkt rascher, als die Schwefelsäure, und giebt eine gröfsere 
Ausbeute, liefert jedoch kein so reines Produkt (Grote, Kehrer, 

ö* 
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Tollens, A., 206, 207; Z., 31, 203); um ganz reine Säure zu erhalten, 
stellt man am besten das Kalksalz dar, presst dasselbe wiederholt mit 
starkem Alkohol ab, krystallisicrt es aus Wasser um, und zerlegt es 
mit Oxalsäure. Die reine Lävulinsäure, C 5 H 8 03 = CH 3 — CO — C II 2 — 
CH, — COOH, bildet kleine, rhombische, zerfliefsliche Blättchen vom 
spezif. Gewicht 1,135 bei 15°, die in Wasser, Alkohol und Äther löslich 
sind, bei 33° schmelzen, und bei 239° unzersetzt sieden; die Lösung 
zeigt mit ausnehmender Leichtigkeit die Lieben sehe Jodoformreaktion 
(Tollens, B., 14, 1950; Z., 31, 203). Bei der Oxydation mit Chrom- 
säure entstehen Essigsäure und Kohlensäure, bei der Oxydation mit 
verdünnter Salpetersäure Bernsteinsäure, Essigsäure, Oxalsäure, Ameisen- 
säure (?), Malonsäure (?), Kohlensäure und Blausäure, bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in saurer Lösung normale Valeriansäure, in alkali- 
scher Lösung Valerolacton, C 5 H 8 0 2 (Wolff, A., 208, 104); erhitzt 
man 5 Teile Lävulinsäure mit 1 Teil Phosphor und 20 Teilen Jod- 
wasserstoffsäure vom spezif. Gewicht 1,96 12 Stunden auf 150°, oder 
8 Stunden auf 200°, so erhält man als Hauptprodukt normale Valerian- 
säure, neben welcher Kohlenwasserstoffe der fetten und aromatischen 
Reihe auftreten. Das Kalksalz der Lävulinsäure, (C 5 H 7 0 3 ) 3 Ca -f- 2H s O, 
bildet weifse, in Wasser leicht lösliche Nüdelchen, die bei höherer Tem- 
peratur eine gummiartige Konsistenz annehmen; die Salze C s H 7 K0 3 
und Cs^NaOä krystallisieren in weifsen, sehr zerfliefslichen Warzen, 
das Kupfersalz, (C 5 II 7 0 3 ) 2 Cu, in flachen, dunkelgrünen Blättchen, das 
Silbersalz, C 5 H 7 Ag0 3 , in sehr charakteristischen sechsseitigen Täfelchen, 
die sich bei 17° C. in 150 Teilen Wasser lösen. Von den Äthern sind 
dargestellt: 

Methyläther C5H 7 0 3 .CH 3 , Siedep. 191°, spez. Gew. bei 0° 1,0684, bei 20° 1,0619 

Äthyläther „ .C 2 H 6 , „ 201°, „ 1,0325, „ 1,0156 

Propyläther „ .C 3 H 7 , „ 216°, „ 1,0103, „ 0,9937. 

Uber die bei der Einwirkung von Alkalien auf Lävulose ent- 

stehenden Zersetzungsprodukte ist näheres nicht bekannt; beim Kochen 
mit Kalkhydrat wird viel Saccharin gebildet (Peligot, Scheibler). 

Der Gärung mit Hefe unterliegt die Lävulose schwieriger, als die 
Glykose, liefert jedoch dieselben Produkte; durch Mucor racemosus 
wird sie gleichfalls vergärt. 

Von den Verbindungen der Lävulose sind nur wenige näher be- 
kannt. Lävulose-Tetrasulfosäure, C 6 H 8 (H S 0*), O s , entsteht beim Lösen 
von Inulin in Chlorsulfonsäure; sie ist sehr unbeständig, und zerfallt 
beim Erwärmen mit Wasser in Schwefelsäure und Lävulose (Claesson, 
J. pr. II., 20, 27). Eine Acetochlorlävulosc, die der Acetochlorglykosc 
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analog sein soll, erwähnen Kolli und Vachovie (Cent., 1880, 613). 
Ein Bleilävulosat, das stark rechtsdrehend zu sein scheint, entsteht ver- 
mutlich beim Versetzen von Lävuloselösungen mit Bleiessig (Gill, 
Am., 1871, 167). 

Durch Versetzen einer absolut alkoholischen Lösung vonLävulose 
mit Natriumäthylat bei 50° erhält man Natriumlävulosat, C 6 IInNaO c , 
als weifse, zerreibliche, sehr zerfliefsliehe Masse, die bei 100° 1 Mol. 
Wasser verliert, und dabei karamelartig wird (Hönig und Rosen - 
feld, B., 12, 45); die analoge Kaliumverbindung ist ebenfalls bekannt. 
Das Kalciumlävulosat besitzt nach Dubrnnfaut (A. ch. III., 21, 169) 
die Formel C 6 H ]2 0 6 .3Ca0 und bildet nadelformige, doppelbrechende 
Prismen, die sich in 333 Teilen kaltem Wasser lösen, von heifsem aber 
zersetzt werden. Peligot (J. fabr., 21, 6; Z., 30, 226) erhielt durch 
Vermischen eines halben Liters Invertzuckerlösung mit 12 bis 15 g 
Kalkhydrat bei 20°, sofortiges Filtrieren, und Abkühlen mit Eis, eine 
Kalkverbindung, die im Vakuum getrocknet, weifse Kry stalle der 
Formel C 6 IIu 0 6 . 2 Ca O bildet, welche sich beliebig lange unzersetzt 
aufbewahren lassen; trocknet man jedoch über Calciumoxyd, so hält 
das Kalksalz noch 1 Mol. Krystallwasser zurück, durch welches nach 
einiger Zeit, selbst in luftdichten Geföfsen, Zersetzung eintritt, wobei 
Glucinsäure und Saccharin entstehen. Dieses Calciumlävulosat löst 
sich in 137 Teilen kaltem Wasser; die Lösung zieht rasch Kohlensäure 
an , und zersetzt sieh , langsam in der Kälte , sofort beim Erhitzen. — 
Ein Bariumlävulosat erwähnt Wachtel (O., 6, 340). 


3. Nachweis der Lävulose. 

Die Lävulose zeigt sämtliche, beim Traubenzucker angeführte 
Reduktionserscheinungen, ohne dafs eine derselben für sie speziell 
charakteristisch wäre. Nach Soxhlet reduziert 0,5g Lävulose in ein- 
prozentiger Lösung 97,2 ccm unverdünnter, oder 93,0 ccm vierfach ver- 
dünnter Fehlingscher Lösung; das Reduktionsverhältnis, welches, 
früheren Ansichten entgegen, von dem der Glykose verschieden ist, wird 
durch Verdünnung erniedrigt, durch Kupferüberschufs erhöht; von der 
Knappscben Quecksilberlösung werden lOOccm durch 198mg Lävu- 
lose in halbprozentiger, und durch 197 mg in einprozentiger Lösung 
reduziert; lOOccm der Sachs s eschen Lösung erfordern 213 mg Lävu- 
lose in halbprozentiger und 222,5 mg in einprozentiger Lösung ; 1 g 
Lävulose in einprozentiger Lösung reduziert daher 508,5 ccm Knapp- 
scher und 449,5 ccm 8 ach sse scher Lösung. 


Digitized by Google 



70 


Invertzucker. 


Die quantitative Bestimmung der Lävulose kann nach Scheibler 
(N. Z., 7, 217) aui'Grund derlieaction derselben gegen Natriumamalgam 
ausgeführt werden, falls nicht gleichzeitig andre Stolle zugegen sind, 
auf die Natriumainalgain ebenfalls einwirkt. Mifst man nämlich die 
Menge von Wasserstoffgas, welche ein abgewogenes Quantum Natrium- 
amalgam mit angesäuertem Wasser entwickelt, so liefert eine abgewogene 
überschüssige Menge desselben Amalgams bei seiner Einwirkung auf 
verdünnte Schwefelsäure, in welcher sich Lävulose gelöst findet, nicht 
das berechnete, sondern ein um so kleineres Wasserstoffquantum , je 
mehr Lävulose vorhanden war. Die Menge der letzteren iälst sich 
dabei aus der Differenz der Wasserstoffmengen nach der Gleichung 
C c Hi 2 0 6 -f- Hj = C ö 1 1 1 4 0 6 berechnen. 

Zur Bestimmung von Lävulose neben Glykose hat Neubauer 
(B., 10, 827) eine indirekte Methode angegeben; denkt man sich näm- 
lich den ganzen, mit Kupferlösung bestimmten Zuckergehalt als reine 
Lävulose, so würde demselben eine gewisse Linksdrehung zukommen. 
Aus der Differenz dieser berechneten Zahl und der empirisch gefun- 
denen (wegen Anwesenheit von Glykose kleineren), läfst sich, da die 
Rotation beider Zuckerarten bekannt ist, ein Schlufs auf die Menge 
derselben ziehen. 


C. Der Invertzucker. 

1 . Vorkommen und Darstellung. 

Ein Gemenge gleicher Teile Glykose und Lävulose bildet den 
Invertzucker, welcher auch aus Saccharose durch den Einflufs ver- 
dünnter Säuren und Fermente entsteht, worüber näheres bei der Be- 
sprechung dieser Zuckerarten mitgeteilt werden wird; seine Natur 
wurde zuerst, wie bereits erwähnt, vonDubrunfaut erkannt Er findet 
sich, teils allein, teils neben Rohrzucker, im Honig, im sogenannten 
Honigthau, in der Kurdistan- und Tamarixmanna, sowie hauptsächlich 
in den Früchten der obsttragenden Gewächse; nach Buignet(A. ch. III., 
61, 233) und Fresenius (A., 101, 219) enthalten je 100 Teile der 
folgenden Früchte an Invertzucker: 
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Buignet 

Fresenius 

Buignet 

Fresenius 

Pfirsiche . . . 

. 1,07 

1,57 

Rotbirnen .... 

7,16 

7,45 

Aprikosen . . . 

. 2,74 

1,80 

Äpfel 

5,82 

8,37 

Pflaumen . . . 

. — 

2,12 

Sauerkirschen . . 

— 

8,77 

Reineklauden . 

. 4,33 

3,12 

Maulbeeren .... 

— 

9,19 

Mirabellen . . . 

. 3,43 

3,58 

Süfskir8chen . . . 

8,25 

10,79 

Himbeeren . . 

. 5,22 

4,00 

Trauben (Rheingau) 

— 

14,93 

Brombeeren . . 

. — 

4,44 

„ (Fontaine- 



Erdbeeren . . . 

. 5,86 

5,73 

blau) . 

9,42 

— 

Heidelbeeren . 

. — 

5,78 

„ (Treibhaus) 17,26 

— 

Johannisbeeren 

. 6,40 

6,10 

Ananas 

1,98 

— 

Zwetscheu . . . 

. — 

6,26 

Citronen 

1,06 

— 

Stachelbeeren . 

• 

7,15 

Orangen 

4,36 

— 


Auch in vielen Blüten und Blättern kommt Invertzucker vor. 
Boussingault (C. r., 83, 978) fand in den Blumenblättern von 
50 Pflanzen im Durchschnitt 4,88 Proz., Wilson (B., 11, 1835) in 
einzelnen Blüten zahlreicher Gewächse 0,5 bis 10 mg Invertzucker; in 
1 kg Rebenblättern wies Petit (C. r., 1873, 981) 17,5g, in 1kg Pfir- 
sichblättern 12g Invertzucker nach, und ähnliche Mengen finden sich 
auch in den wilden Weinblättern (Gorup-Besanez, B., 4, 906). 

Zur Darstellung des Invertzuckers benutzt man ausschliefslich 
Rohrzucker; nach Nikol (Fr., 14, 177) gelingt die Inversion am besten, 
wenn man 1,25 g Rohrzucker in 200 g Wasser löst, 10 Tropfen Salz- 
säure vom spezif. Gewicht 1,11 zusetzt, und 1 / i Stunde kocht. Soxhlet, 
sowie Meissl (Z., 29, 1034) empfehlen, 9,5g Rohrzucker in 700g 
heifsem Wasser zu lösen, mit 100 ccm l / 5 Normalsalzsäure 30 Minuten 
im Wasserbad auf 100° zu erhitzen, rasch abzukühlen, und mit titrierter 
Natronlauge genau zu neutralisieren; unter allen anderen Verhältnissen 
bleibt entweder die Inversion unvollständig, oder es wird bereits ge- 
bildeter Invertzucker wieder zerstört. Ähnlich, wie Salzsäure, Schwefel- 
säure und andre starke Säuren, wirkt auch die Kohlensäure (Lipp- 
mann, O., 9, 222; B., 13, 1823), durch welche Rohrzucker langsam in 
der Kälte, und rasch beim Erhitzen unter Druck invertiert wird (siehe 
bei Rohrzucker); da aus derartig dargestellten Lösungen die Kohlen- 
säure beim Erwärmen vollständig entweicht, ist eine Neutralisation 
derselben nicht notwendig. 

2. Zusammensetzung. 

Während nach Dubrunfaut der Invertzucker ausschliefslich ein 
Gemenge gleicher Teile Glykose und Lävulose ist, wie dies auch von 
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allen Chemikern , die sich mit dieser Zuckerart beschäftigen , bestätigt 
gefunden wurde , enthält derselbe nach M aumene noch eine dritte 
Zuckergattung, die Inaktose, und zwar in zwei Modifikationen, deren 
erste Kupferlösung reduziert, die zweite aber nicht» Die Isolierung 
der Inaktose ist Maumenö nicht gelungen , vielmehr schliefst er auf 
deren Existenz nur durch gewisse Erscheinungen, die sich am Invert- 
zucker zeigen, und die seiner Ansicht nach eine andre Erklärung aus- 
sclüiefsen ; zu diesen gehört hauptsächlich die Thatsache , dafs er beim 
Krystallisieren einer mit Chlornatrium versetzten Invertzuckerlösung, 
die aus 500 g Rohrzucker dargestellt war, nur 155 g des Doppelsalzes 
von Glykose und Chlornatrium erhielt, w'ährend der Theorie nach, bei 
absolut vollständiger Krystallisation , die vierfache Menge gewonnen 
werden sollte. — Kühlt man ferner, nach Mau mene, eine vollständig 
invertierte Rohrzuckerlösung durch Eis auf 0° ab, giefst langsam die zur 
Verbindung mit den Zuckerarten nötige Menge Kalkmilch zu, und 
filtriert in einem Eistrichter mittels der Bunsenschen Pumpe ab, so 
erhält man eine Lösung und einen Niederschlag, deren Eigenschaften mit 
den von Dubrunfaut angegebenen durchaus nicht übereinstimmen. 
Die Lösung, welche nach Dubrunfaut Calciumglykosat enthalten 
soll, ist rechtsdrehend, giebt aber nach dem Saturieren mit Kohlen- 
säure eine optisch neutrale Flüssigkeit, welche im durchfallenden Licht 
gelbbraun, im auflallenden blauschwarz ist, Kupferlösung nicht in der 
Kälte, wohl aber beim Erwärmen mit Wasser, Alkalien oder Säuren 
reduziert, und beim Eindampfen einen gummösen, alkalisch reagierenden 
Rückstand hinterläfst, der linksdrehend ist und Fehlingsche Lösung 
entfärbt; der ausgefällte kohlensaure Kalk ist anfangs weifs, wird aber 
rasch graublau und zuletzt intensiv blau. Der Niederschlag, nach 
Dubrunfaut Calciumlävulosat, ist in kaltem Wasser löslich, und liefert, 
mit Kohlensäure zerlegt, w r eifsen kohlensauren Kalk, und eine farblose, 
nicht siifse Lösung, die optisch inaktiv ist, durch Silbernitrat und Blei- 
essig gefällt wird, Kupferlösung auch beim Kochen mit Salzsäure nur 
schwach reduziert, und beim Eindampfen einen rechtsdrehenden, redu- 
zierenden, stark alkalisch reagierenden Syrup liefert. 

Andre Chemiker haben diese, jedenfalls sehr merkwürdigen Re- 
sultate, nicht zu bestätigen vermocht, selbst wenn sie sich genau an 
Maumene s Vorschriften hielten; es scheint daher, dafs die erwähnten 
Substanzen Zersetzungsprodukte, nicht aber ursprüngliche Bestandteile 
des Invertzuckers darstellen. Als solche sind allein Glykose und Lävu- 
lose zu betrachten, und erhielt auch Lippmann (B., 14, 1511; Z., 31, 
669) durch Auflösen gleicher Teile dieser Zuckerarten in Wasser eine 
Lösung, w'elche mit einer gewöhnlichen Invertzuckerlösuug in allen 
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Beziehungen vollkommen übereinstimmte. Übrigens giebt Maumene 
selbst zu, dafs man zuweilen, bei genauer Befolgung der Vorschriften 
Dubrnnfauts, besonders hinsichtlich der Temperatur, aus dem In- 
vertzucker Glykose und Lävulose darstellen könne; dieselben sollen 
aber keine konstante Drehung besitzen, und die Rotation des Trauben- 
zuckers soll, beim Erwärmen, schon unter 100° verschwinden; auch 
diese Angaben haben aber andre Beobachter nicht bestätigt gefunden. 


• 3. Eigenschaften. 

Der reine Invertzucker bildet einen farblosen Syrup, der süfser 
als Rohrzucker schmeckt (Bouchardat, J. ph. II., 21, G25), und sich 
im Dunkeln beliebig lange ohne Veränderung aufbewahren läfst, dem 
Lichte ausgesetzt jedoch, proportional der Intensität der Bestrahlung, 
Glykose krystallinisch abscheidet (Seheibler, D., 169, 379). Der 
Invertzucker ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, aber unlöslich 
in Äther; das spezifische Gewicht der wässerigen Lösungen beträgt nach 
Chancel (C. r., 74, 379): 


Proz. Invertzucker: 0 = 1,0000 

Proz. Invertzucker: 13 = 1,0546 

1 = 1,0041 

14 = 1,0590 

2 = 1,0082 

15 = 1,0634 

3 = 1,0123 

16 = 1,0678 

4 = 1,0164 

17 = 1,0722 

5 = 1,0206 

18 = 1,0766 

6 = 1,0248 

19 = 1,0811 

7 = 1,0290 

20 = 1,0856 

8 = 1,0332 

21 = 1,0901 

9 = 1,0874 

22 = 1,0947 

10 = 1,0417 

23 = 1,0993 

11 = 1,0460 

24 = 1,1039 

12 = 1,0503 

25 = 1,1086 


Bei längerem Kochen der Lösungen wird der Invertzucker allmäh- 
lich zersetzt, wobei die Linksdrehung immer kleiner wird, und später 
liechtsdrehung auftritt, die erst mit der völligen Zerstörung des Zuckers 
schwindet; wie es scheint, wird zuerst die unbeständigere Lävulose an- 
gegriffen, wodurch die Rechtsdrehung der Glykose wieder zur Geltung 
kommt, und erst dann tritt auch Zersetzung des Traubenzuckers ein 
(Dubru nfaut, C. r., 42, 901; Soubeyran, J. ph. III., 16, 263). 
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Chemischen Agentien gegenüber zeigt der Invertzucker, seiner 
Zusammensetzung gemäfs, die Reaktionen der Glykose und Lävulosc. 
Sehr empfindlich ist er besonders gegen Oxydationsmittel; durch über- 
mangansaures Kalium entsteht Kohlensäure, Ameisensäure und Oxal- 
säure (Borodulin, B., 6, 1207), durch Silberoxyd viel Glykolsäure, 
zu deren Darstellung der Invertzucker das passendste Material ist. 
Nach Kiliani (A., 205, 191) invertiert man zu diesem Zwecke einen 
Teil ltohr/.ucker durch zweistündiges Kochen mit 20 Teilen 2 prozen- 
tiger Schwefelsäure am Rückflufskühler, neutralisiert mit kohlensaurem 
Barium, und fügt das Filtrat zu einer Mischung von 2 Teilen kohlen- 
saurem Calcium mit dem aus 10 Teilen Silbernitrat bereiteten Silber- 
oxyd, welches mit heifsem Wasser ausgewaschen, und noch warm sein 
soll; nach 5 bis 10 Minuten beginnt eine Entwickelung von Kohlen- 
säure, nach deren Aufhören man im Wasserbad auf 50° erwärmt, 
filtriert, auswäscht, und eindampft, wodurch man binnen 24 Stunden 
Krystalle von reinem glykolsauren Kalk erhält. 

Mit liefe versetzt, unterliegt der Invertzucker der Gährung, und 
zwar wird zuerst die Glykose, und dann erst die Lävulose angegriffen, 
welche Erscheinung von Dubrunfaut als „fermentation elective“ 
bezeichnet wird; M a umen e leugnet die Richtigkeit dieser Angabe, 
nach allen anderen Beobachtern steht dieselbe jedoch aufser Zweifel, 
und tritt in gleicher Weise auch in anderen Fällen auf; setzt man zum 
Beispiel traubensaures Ammonium (Pasteur, C. r., 46, 615) und Pro- 
pylenglykol (Le Bel, C. r., 92, 537) in Gährung, so verschwinden 
zuerst deren rechtsdrehende Bestandteile, während die isomeren links- 
drehenden erhalten bleiben, so dafs die vorher inaktive Flüssigkeit 
Linksrotation besitzt. 

Uber das Drehungsvermögen des Invertzuckers sind verschieden« 
Angaben vorhanden, die aber insofern nicht ausreichend sind, als der 
Einflufs der Konzentration nicht untersucht ist. Biot fand, dafs eine 
Rohrzuckerlösung, die -f- 100° polarisiert, nach der Inversion eine Links- 
drehung zeigt, die bei der Anwendung von Salzsäure — 38°, von 
Schwefelsäure — 39,8°, von Salpetersäure — 38,7° beträgt; doch ist 
auch die Wahl des zur Neutralisation der Lösung benutzten Alkalis 
von Einflufs, und soll man hierzu, nach Dubrunfaut, immer Soda 
wählen, da bei Anwendung von Magnesium oder Calcium zu geringe 
Drehungen gefunden werden. Die Zahlen Biots sind aber jedenfalls 
etwas zu niedrig, da die Rotation der bei seinen Versuchen benutzten 
Lösung, von Maumene — 42°, vonD ubrunfaut, sowie vonClerget 
und von Casamajor bei 0° — 44°, von Tuchschmid bei 0° — 44,16° 
und von Lippmann bei 0° — 44,19° gefunden wurde; die letztere 
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Zahl, welche an einer mit Kohlensäure in der Kälte invertierten Rohr- 
zuckerlösung festgestellt ist, dürfte wohl der Wahrheit am nächsten 
kommen. 

Als spezifisches Drehungsverinögen des Invertzuckers fand Du- 
brunfaut (C. r., 42, 901), in wässeriger Lösung, bei 14°, aj = — 26,65°, 
Horsin-Deon (J. fabr., 20, 37), bei 15°, «n= — 21,52°, Allen (N., 
42, 177), bei 15°, ctj = 25,6°, und Tuchschmid (J. pr. II., 2, 235; 
Z., 20, 649), für c = 17,21 bei 0°, «c = — 27,9°. Mit steigender 
Temperatur nimmt dasselbe rasch ab; Dubrunfaut fand bei 52°, 
«j = — 13,33°, Lippmann (B., 13, 1823; O., 9, 222) für c = 17,21: 

«D bei °C. : 0 10 20 30 40 50 60 70 80 

-27,9 -24,5 —21,4 —18,0 —16,2 —12,0 —8,5 —5,8 —2,0 

Diese Zahlen stimmen fast vollkommen mit denjenigen überein, die 
sich mittels der, von Tuchschmid, aus seinen Versuchen abgeleiteten 
Formel [<*©]* = — (27,9 — 0,32 1) berechnen, dergemäls für C = 17,21, 
1°C. die Drehung um 0,22° vermindert. Da die Abnahme der Rota- 
tion bei steigender Temperatur eine stetige ist, lälst sich voraussehen, 
dals bei Erreichung eines gewissen Wärmepunktes die Drehung 0 
werden mufs. Dies ist auch in der That der Fall, und wird der be- 
treffende Punkt von Dubrunfaut auf 90“, von Ricketts auf 91,7°, 
von Casamajor und von Landolt auf 88°, von Lippmann auf 
87,8°, und von Tuchschmid auf 87,3° angegeben, welche letzteren 
Zahlen wohl als die richtigen anzusehen sind. — Bei noch weiterer 
Erwärmung tritt Rechtsdrehung ein, deren Betrag jedoch nicht fest- 
gestellt ist. 

Setzt man zu wässerigen Invcrtzuckerlösungen Alkohol, so wird 
die Linksdrehung stark vermindert, und geht beim Erwärmen in Rechts- 
drehung über (Jodiu, C. r., 58, 613). Eine Lösung von 10g Invert- 
zucker in Wasser, die — 5° dreht, zeigte nach Zusatz von 20, 40, 60 
und 80 Volumprozenten Alkohol, nur mehr — 4,2°, — 3,2°, — 2,3° und 
— 1,4° (Sickel , Z., 29, 694); Land olt (B., 13, 2335) fand alB Drehung 
einer alkoholischen Lösung, die in 100 ccm 20 g Invertzucker enthielt, 
bei 20“ C. — 1,9°, bei 30° C. —0,9°, bei 38“ C. 0, bei 40“ C. -f 0,2, bei 
50°C. -j- 1,3°, und bei 60° C. -4- 2,2°. Nach Horsin-Deon beträgt 
in 50 prozentiger alkoholischer Lösung «d = — 12,29°; nach demselben 
Autor zeigt wasserfreier Invertzucker, in absolutem Alkohol gelöst, gar 
keine Drehung, so dafs eine Lösung von Rohrzucker in absolutem 
Alkohol, die nur mit soviel Wasser versetzt ist, als der Rohrzucker bei 
der Inversion aufnehmen mufs, nach dem Kochen mit Salzsäure optisch 
inaktiv wird; bei Zusatz von Wasser tritt aber die Linksdrehung wieder 
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hervor (s. bei Rohrzucker). Ähnliche Erscheinungen hat an anderen 
Körpern bereits Biot beobachtet; so z. B. bfifst die Weinsäure, wenn 
sie in Alkohol oder Methylalkohol gelöst wird, ihr Drehungsvermögen 
fast vollständig ein (Mem., 15, 240). 

Durch Zusatz von Kalk wird die Linksdrehung bedeutend abge- 
schwächt (J o d i n); dieselbe Wirkung haben kleine Mengen Bleiessig, 
während bei Zufügen gröfserer Mengen starke Rechtedrehung eintritt 
(Gill, Am., 1871, 167; Z., 21, 257). Bei Anwendung eines Bleiessigs 
vom spezif. Gewichte 1,222 erhielt Bittmann (Z., 30, 875) folgende 
Zahlen. Es drehten: 
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= -0,4. 


4. Nachweis des Invertzuckors. 

a) Invertzucker allein. 

Da der Invertzucker sämtliche Reduktionserscheinungen der Gly- 
kose und Lävulose zeigt, so läfst sich ein, für den qualitativen Nach- 
weis charakteristisches Reagens nicht angeben; die quantitative Be- 
stimmung kann mittels Kupfer- oder QuecksilberlöBung geschehen, 
denen gegenüber sich der Invertzucker aber (früheren Angaben ent- 
gegen) anders verhält als die Glykose. Die Reduktion der Fehling- 
sohen Lösung ist nach Soxhlet (J. pr. II., 21, 227) bei 2 bis 3 Minuten 
langem Kochen, eine totale, gleichgiltig ob man die Invertzuckerlösung 
zur siedenden oder zur kalten Kupferlösung zusetzt; in letzterem Falle 
scheidet sich jedoch bei 100° zunächst Kupferoxydulhydrat, Cu 2 (OH) s , 
ab, das erst beim Auf kochen in Kupferoxydul übergeht (Wachtel, 
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O. , 7 , 904). In einprozentiger Lösung reduzieren 0,5 g Invertzucker 
101,2 ccm unverdünnter, oder 97 ccm vierfach verdünnter F ehlingscher 
Lösung; das Reduktionsverhältnis verhält sich zu dem derGlykose wie 
96 : 100; es wird durch Verdünnung erniedrigt, und durch Kupferüber- 
scliufs erhöht. Beim Titrieren reduzieren die ersten Kubikcentimeter 
der Zuckerlösung mehr Kupferoxyd als die späteren, so dafs das Reduk- 
tionsverhältnis während der ganzen Operation ein stetig fallendes ist; die 
gefundenen Werte haben daher nur für die gerade untersuchte Konzen- 
tration Giltigkeit. Die gewichtsanalytische Bestimmung des Invert- 
zuckers wurde von Soxhlet und von Gratama (Fr., 1878, 155) unter- 
sucht, welche aber stets zu hohe, nicht mit konstanten Fehlern behaftete 
Zahlen fanden; Meissl (Z., 29, 1050) erhielt, bei 2 Minuten langem 
Kochen einer, auf 100 ccm aufgefullten Mischung von 25 ccm Kupfer- 
vitriollösung, 25 ccm alkalischer Seignettesalzlösung , und variabler 
Mengen Invertzuckerlösung, folgende Zahlen. Es reduzieren: 

245 mg Invertzucker 428,2 mg Kupfer 
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Bezeichnet man die Milligramme Kupfer mit y, die Milligramme 
nvertzucker mit x, so ergiebt sich aus diesen Werten die Gleichung: 
y=— 1,0845 + 1,9864 a: — 0,0008978 a: 8 . 

Nach Allihn zeigt, bei halbstündigem Kochen, der Invertzucker 
dasselbe Reduktionsvermögen wie der Traubenzucker, und kann daher 
die, für letzteren berechnete Tabelle, auch bei der Bestimmung des 
Invertzuckers benutzt werden; Soxhlet stellt dies in Abrede (J. pr. II., 
21, 260). Auch gegen die von Degener empfohlene Lösung zeigt 
der Invertzucker das gleiche Reduktionsvermögen wie gegen Trauben- 
zucker. 

Die Knapp sehe Quecksilberlösung wird von Invertzucker fast 
im selben Mafse wie von Glykose reduziert, indem 100 ccm derselben 
200 mg Invertzucker in , / 9 prozentiger und 199mg in 1 prozentiger Lösung 
entsprechen, so dafs 1 g Invertzucker in 1 prozentiger Lösung 502,5 ccm 
reduziert. Gegen Sachsses Lösung verhält sich dagegen der Invert- 
zucker anders, indem 100 ccm dieser Lösung nur 269 mg in */* prozen- 
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tiger, und 266mg in 1 prozentiger Lösung entsprechen, so dafs lg 
Invertzucker in 1 prozentiger Lösung 376 ccm reduziert. 


b) Invertzucker neben Glykose. 

Die Verschiedenheit des Reduktionsvcrhältnisses, welche Glykose 
und Invertzucker gegen Fehlingsche und Saclissesche Lösung zeigen, 
gestattet eine quantitative Bestimmung dieser Zuckerarten neben ein- 
ander; bezeichnet man mit F und S die Zahl der, für 1 VoL der Zucker- 
lösung verbrauchten Kubikcentimeter Fehlingscher und Sachssescher 
Lösung, sowie mit x und y die gesuchten Mengen des Traubenzuckers 
und Invertzuckers in Grammen, so hat man die beiden Gleichungen : 

210.4 x -f 202,4 y = F 

und 

330.5 x + 266,0 y = S, 

aus denen sich die Unbekannten x und y mit Leichtigkeit berechnen 
lassen. Ebenso könnte man auch die Knapp sehe und Saclissesche 
Methode kombinieren, und hätte dann die Gleichungen: 

330,5 x -f 266,0 y = S 

und 

201,0 x -f 199,0 t/ = K 

zu lösen. 

Dieselben Methoden können in gleicherweise auch für alle anderen 
Zuckerarten angewendet werden, deren Reduktionskonstanten be- 
kannt sind. 


I). Das Sorbin, C s Hi,0 6 . 

Das Sorbin wurde zuerst von Pelouze (C. r., 34, 377) aus dem 
Safte der Vogelbeeren isoliert, welchen er 13 bis 14 Monate lang auf 
flachen Schüsseln der Gärung überlassen hatte; die Bildung desselben 
scheint jedoch nur unter besonderen, nicht näher bekannten Umständen 
stattzufinden, da späteren Forschern die Darstellung auf diesem Wege 
nur selten gelang. Im Vogelbeerensafte selbst ist das Sorbin nicht schon 
fertig gebildet enthalten; nach Delffs (B., 4, 799) entsteht es, durch 
Wasseraufnahme, aus dem Äthyläther der Äpfelsäure, der sich bei der 
Gärung dieser, in den Vogelbeeren reichlich vorkommenden Säure 
bildet; Boussingault (C. r., 74, 939) hat dagegen wahrscheinlich 
gemacht, dafs der Sorbit, CeH^Oc, ein bereits im frischen Vogelbeer- 
safte vorkommender Körper, der zum Sorbin in derselben Beziehung 
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steht, wie der Mannit zur Glykose, unter dem Einflüsse eines Fermentes 
in Sorbin überzugehen vermag. 

Das Sorbin, C 6 H 13 0 6 , bildet farblose, harte, rhombische Krystalle 
von sehr süfsem Geschmack; das spezif. Gewicht ist bei 15° 1,654, die 
Rotation, nach Berthelot (A. ch. III., 35, 232), in einer Lösung von 
0,2391g Sorbin in 0,7609g Wasser, für den roten Strahl — 35,97°, 
oder, nach einer späteren Angabe, — 46,9° bei c= 24; die Temperatur 
ist auf die Drehung fast ohne Einflufs. Das Sorbin löst sich schwer 
in kaltem und heil'sem Alkohol, leicht dagegen in Wasser (’/ ä Teil); 
das spezif. Gewicht der gesättigten Lösung ist bei 15° 1,372. 

Beim Erhitzen schmilzt das Sorbin unverändert; bei 180° entsteht 
nach Pelouze Pyrosorbin, C 32 H 36 0 15 , eine amorphe, dunkelrote, in 
Wasser, Alkohol und Säuren unlösliche, in Alkalien mit brauner Farbe 
lösliche Masse; bei weiterer Steigerung der Temperatur erhält man 
Karamel. 

Mittels Chlor und Silberoxyd entsteht Glykolsäure (Hlasiwetz 
und Hab ermann, A., 155, 129), mittels verdünnter Salpetersäure 
inaktive Weinsäure, bei der Oxydation mit konzentrierter Salpetersäure, 
Rechtsweinsäure, Traubensäure, Oxalsäure und Aposorbinsäure (Des- 
saignes, A. Spl., 2, 242). Letztere ist eine zweibasische Säure von der 
Formel CsH 8 Oj und isomer mit der Kassonsäure; sie bildet rhom- 
boedrische Blättchen, löst sich in 1,63 Teilen Wasser von 15°, und schmilzt 
bei 110°; das saure Ammoniumsalz, C 5 H 7 (N IL*) 0 7 , ist krystallinisch und 
in W asser leicht löslich ; das Salz, C 5 II 6 Ca0 7 -f- 4 H 3 0, bildet weifse Blätter; 
die Verbindungen C 5 H s Ag. 2 0 7 und C 5 1I 4 Pb a 0 7 -f-HjO sind amorph. 

Konzentrierte Schwefelsäure und Salzsäure verkohlen das Sorbin, 
verdünnte aber wirken auch bei längerem Kochen nicht ein. Bei der 
Reduktion mit rauchender Jodwasserstoffsäure entsteht, unter Abschei- 
dnng von Jod, Mannit (Dessaignes). Alkalien färben in der Kälte 
gelb, wodurch noch Vsooo Sorbin nachweisbar sein soll; beim Erwärmen 
bilden sie Karamel. Kupferlösung wird schon in der Kälte, jedoch in 
unbekanntem Verhältnis reduziert. Hefe bewirkt keine Gährung, wohl 
aber das Milchsäureferment; es entsteht dabei Milchsäure, Buttersäure, 
und etwas Alkohol (Berthelot, A. ch. III., 50, 350). 

Die Verbindungen des Sorbins sind nur wenig bekannt; Kalk, 
Baryt, Bleioxyd und Kupferoxydhydrat werden reichlich gelöst, ebenso 
Chlornatrium, womit ein in Würfeln krystallisierendes Doppelsalz an- 
schiefst» Durch Fällung mit ammoniakalischem Bleiessig entsteht eine 
Bleiverbindung; beim Erhitzen mit Weinsäure auf 100° erhält man 
Sorbitartrinsäure, welche Kupferlösung reduziert, und ein in Wasser 
lösliches Kalksalz giebt. 
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E. Del* Inosit (Pliaseomannit), C 6 H ia 0 6 -f 2 ll 2 0. 

1. Vorkommen und Darstellung. 

Vorkommen. Der Inosit ist eine im Tier- und Pflanzenreiche 
sehr verbreitete Zuckerart, und wurde zuerst von Scheerer im 
Muskelfleische entdeckt (A., 73, 322); Sokolow (A., 81, 375) fand 
ihn im Herzmuskel, Cloetta (A., 99, 289) in Lunge, Leber, Nieren 
und Milz des Ochsen, Müller (A., 103, 140) im menschlichen Gehirn; 
er tritt ferner im Harne Kranker auf, die an Morbus Briglitii und 
Diabetes insipidus leiden (Külz, Fr., 16, 135), sowie auch im Harne 
Gesunder bei übermäfsiger Wasserzufuhr. 

Inosit findet sich auch in einigen Papilionaceen, besonders in den 
unreifen grünen Schnittbohnen (Vohl, A., 101, 50) und den unreifen 
Früchten der Erbse, Linse und Acacie (Marme, A., 129, 222); ferner 
in den Blättern des Spargels, des Fingerhuts, der Eiche, und des Nufs- 
baums (Tanret und Villiers, C. r., 84, 393 und A. oh. V., 23, 389), 
in den Sprossen der Karto fiel, in der Rebthränenflüssigkeit (Neubauer 
und Canstein, B., 6, 1411), im Traubensafte (Hilger, A., 160, 334), 
und im jungen Weinlaub (Neubauer, L. V., 16, 427). 

Beim Peptonisieren von Eiweifs mit Pankreas entsteht nach 
Danilewsky (B., 13, 2132) eine Substanz CjxHjjNjOs, die beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure die Verbindung C 15 H 21 N O s 
liefert; dieselbe zeigt alle Reaktionen des Inosits und des Tyrosins, 
und scheint durch den Zusammentritt zweier Moleküle dieser Körper 
entstanden zu sein: (C 9 H u N0 3 + C 6 H 12 O s ) — II 2 0 = C 15 H 31 NO ä . 

Darstellung. Aus Fleisch erhält man den Inosit, indem man 
dasselbe mit Wasser erschöpft, die mit etwas Essigsäure versetzte 
Lösung auf kocht, filtriert, und mit Bleizucker versetzt; nach noch- 
maliger Filtration fallt man den Inosit mittels Bleiessig aus, zerlegt 
den Niederschlag unter Wasser mit Schwefelwasserstoff, konzentriert 
die wässerige Lösung, und versetzt sie mit starkem Alkohol (Cloetta, 
A., 99, 289). Aus Pflanzensäften isoliert man den Inosit, indem man 
den wässerigen Auszug, nach dem Neutralisieren mit Baryt, zuerst 
durch Bleizucker, und nach Entfernung des entstehenden Niederschlages, 
mit Bleiessig fallt, und die, wie oben dargestellte konzentrierte wässerige 
Lösung mit einem Gemische von 10 Teilen Alkohol und 1 Teil Äther 
versetzt (Hilger, A., 160, 333). 
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2. Eigenschaften. 

Der Inosit bildet sehr grofse, durchsichtige Krystalle des mono- 
klinen Systems (Villiers, C. r., 84, 35), deren Achsenverhältnis a:b:c 
= 1.0802:1:0.7869 ist (Lewis, P. M., V., 29, 139); aus Alkohol 
krystallisiert, stellt er weifse, blumenkohlartige Gruppen dar; bei vor- 
sichtigem Erhitzen ist er teilweise unzersetzt sublimierbar (Tolle ns, 
B., 15, 1633). Er schmeckt sehr süfs, hat bei 15° das spezif. Gewicht 1,524, 
und in wasserfreiem Zustande 1,752, und löst sich in 6,5 Teilen Wasser 
bei 24°, in 10 Teilen Wasser bei 12°, in 16 Teilen bei 10,5°, etwas 
in verdünntem heifsem Alkohol, nicht aber in absolutem Alhohol und 
in Äther. Das spezif. Gewicht der gesättigten wässerigen Lösung ist 
bei 10,5° 1,0280 (Gintl), bei 20° 1,0548 (Vohl); die Lösungen sind 
optisch inaktiv. Die Krystalle besitzen die Formel C 6 H 12 0 6 -f- 2 1I 2 O ; 
bei 100° verlieren sie das Kry stall wasser, und werden undurchsichtig, 
bei 210° schmelzen sie unzersetzt zu einer farblosen Flüssigkeit, die 
bei langsamem Erkalten amorph, bei raschem krystallinisch erstarrt, 
und sich bei 215° unter Aufschäumen zersetzt. 

Gegen Säuren und Alkalien ist der Inosit sehr resistent; mit ver- 
dünnter Schwefelsäure oder Salzsäure zur Trockne verdampft, bleibt 
er unverändert, in konzentrierter Schwefelsäure löst er sich, und wird 
erst bei über 100° zersetzt. Siedende Kali- oder Barytlauge wirken 
nicht ein; Salpetersäure bewirkt erst beim Abdampfen Zerfall, unter 
Bildung von salpetriger Säure und Oxalsäure. Kupferlösung wird 
nicht reduziert. — Der Inosit ist nur der Milchsäuregährung fähig, 
und liefert dabei Propionsäure, Buttersäure, und Athylidenmilchsäure 
(Vohl, B., 9, 984). 


3. Verbindungen. 

Versetzt man eine Inositlösung mit Bleiessig, so wird eine wasser- 
helle, in Wasser unlösliche Gallerte ausgeschieden, die an der Luft 
rasch kleisterartig wird, und über Schwefelsäure getrocknet die Zu- 
sammensetzung: 2C6 Hij 0 6 -f- 5PbO zeigt (Cloetta). 

Sättigt man 1 Teil kalte konzentrierte Salpetersäure mit ge- 
pulvertem wasserfreiem Inosit, setzt zu der klaren Lösung 2 Teile 
konzentrierte Schwefelsäure, fällt mit Wasser, und löst die ausfallende, 
sandige Masse in heifsem Alkohol, so scheidet sich beim Erkalten 
Ilexanitroinosit, C 6 H c (N0 3 ) c 0 c , und beim Verdunsten der Mutterlauge, 
Trinitroinosit, Cg IL, (N O s ) 3 0 6 , aus. Ersterer bildet rhombische, in 

Li ppmion, die Zuckerartrn. ß 
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Wasser unlösliche Tafeln, die explosiv sind, Kupfer- und Silberlösung 
reduzieren, und bei langsamem Erhitzen zu einem farblosen, lange 
flüssig bleibenden Oie schmelzen; letzterer giebt weifse, sehr beständige 
krystallinisclie Nadeln. Beim Erwärmen mit Kalilauge werden beide 
Verbindungen unter Ammoniakentwickelung zersetzt (Vohl, B., 7, 10G). 

4. Nachweis. 

Verdampft man Inosit mit etwas Salpetersäure fast zur Trockne, 
fügt etwas ammoniakalische Chlorcalciumlösung zu, und verdampft 
nochmals, so erhält man eine rosenrote Färbung, durch welche 0,5 mg 
Inosit noch mit Sicherheit nachzu weisen ist (Sehe er er). Versetzt 
man nach Gallois (Fr. 4, 264) einige Tropfen Inositlösung mit einem 
Tropfen Quecksilberoxydnitratlösung, so entsteht ein gelblicher Nieder- 
schlag, der beim Erwärmen erst weifsgelb, dann dunkelrot wird, beim 
Erkalten verschwindet, bei neuem Erwärmen aber wiederkehrt. 

F. Die Galaktose, QjlluOc. 

1. Vorkommen und Darstellung. 

Vorkommen. Die Galaktose entsteht, neben Glykose, bei der 
Inversion des Milchzuckers, durch einstündiges Kochen dcsfelben mit 
einem Volumen verdünnter Schwefelsäure (1:5), und zwei Volumen 
Wasser (Fudakowsky, B., 9, 42; 11, 1069), und ist identisch mit 
der Zuckerart, welche aus gewissen Sorten arabischen Gummis, beson- 
ders aus jenen, welche bei der Oxydation Schleimsäure liefern, durch 
Kochen mit verdünnten Säuren erhalten wird (Kiliani, B., 13, 2304; 
15, 34; Claesson, B., 14, 1270). Sie entsteht ferner, neben einer 
anderen, nicht krystallinischen Zuekerart bei der andauernden Ein- 
wirkung heifser verdünnter Mineralsäuren auf Galaktan, eine in den 
Samen der Leguminosen vorkommende Gummiart (Müntz, C. r. , 94, 
453). Das Galaktan, C c II 10 O 5 , bildet, lufttrocken, weifse Knollen, 
die sich in Wasser langsam unter Aufschwellen zu einer klaren, kle- 
brigen Flüssigkeit lösen, welche durch starken Alkohol sowie durch 
Bleiessig, nicht aber durch Bleizucker, gefällt wird. Es besitzt eine 
Rotation ctj — -f- 84,6°, giebt bei der Oxydation mit Salpetersäure 
Schleimsäure, und läfst sich durch Pankreatin oder Ptyalin nicht in 
Galaktose überführen. 

Darstellung. Nach Rindeil (N. Z., 4, 163) kocht man 2kg 
Milchzucker mit 101 Wasser und 100 g Schwefelsäure durch 4 Stunden 


Digitized by Google 



83 


Darstellung der Galaktose. 

bei 100°, neutralisiert die Lösung mit kohlensaurem Baryum, filtriert sie 
über Knochenkohle, konzentriert sie auf 20° Be., und versetzt sie, nach 
dem Erkalten, mit sehr viel absolutem Alkohol; es scheidet sich ein 
schwerer, brauner Sirup ab, den man beseitigt, und aus der alkoholi- 
schen Lösung schiefsen, nach einigen Wochen, blendend weifse Kry- 
stalle an , die man aus 95 prozentigcm Alkohol umkrystallisiert. — 
Nach Soxhlet (J. pr. II., 21, 269) kocht man 1kg Milchzucker mit 
4 1 5 prozentiger Schwefelsäure durch 6 Stunden, neutralisiert genau 
mit Baryumoxyd, dampft die Lösung ein, reibt einen Teil derselben 
mit einer kleinen Menge wasserfreier Glykose zusammen, wodurch er 
binnen zwei bis drei Tagen zu einem trüben Teig erstarrt, und bringt 
mit diesem die Ilauptmenge der Lösung zur Krystallisation. Die 
Krystalle, die sich nach einiger Zeit bilden, bestehen ausschliefslich 
aus Galaktose; man rührt dieselben mit 80 prozentigem Alkohol auf 
Rahmkonsistenz an, läfst am Koliertucli abtropfen, wobei ein brauner 
Sirup abfliefst, prefst ab, und wiederholt diese Operation so oft, bis 
die Krystalle weifs sind. Hierauf sättigt man mit denselben heilsen, 
70 prozentigen Alkohol, und läfst erkalten, wodurch man nach einigen 
Tagen Krusten von prismatischen Säulen und Tafeln erhält; besser 
löst man 100 g der Krystalle in 100 bis 120 ccm Wasser, giebt 350 ccm 
Methylalkohol zu, kocht auf, filtriert, und läfst unter häufigem Um- 
schütteln erkalten. 

Um aus Gummi Galaktose darzustellen, kocht man einen Teil 
dcsfelben 18 Stunden lang mit 8 Teilen 2 prozentiger Schwefelsäure, 
neutralisiert die Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryum, verdampft zum 
Sirup, und fügt das dreifache Volumen 90 prozentigen Alkohols zu; 
man filtriert von dem Niederschlage, der aus dem Barytsalz einer 
organischen Säure besteht, ab, verdunstet das Filtrat zur Sirupdickc, 
und läfst über Schwefelsäure krystallisieren. 

2. Eigenschaften. 

Die Galaktose bildet grofse Prismen, die nach einigen Autoren 
dem rhombischen, nach anderen dem hexagonalen Systeme angehören; 
sie ist weniger süfs als Rohrzucker, schmilzt lufttrocken, bei 118 bis 
120°, bei 100° getrocknet, bei 142 bis 144°, nach Müntz bei 161°, ist 
in Wasser, besonders in heifsem, leicht löslich, und löst sich bei 20° in 
167 Teilen 85 prozentigcm Alkohol, nicht aber in absolutem Alkohol 
und in Äther; die lieifs gesättigte, wässerige Lösung erstarrt beim Er- 
kalten zu einem Krystallbrci. Das spezifische Gewicht der wässerigen 
Lösungen beträgt: 

f.* 
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Ilotation. 


Gramme Galaktose 

2,3702 
4,8989 
9,6914 
9,7367 
19,4263 


Gramme Galaktose 
+ Wasser 
48,4282 
49,4040 
61,2465 
61,2847 
54,9360 


Spezif. Gewicht 

1,01964 

1,04019 

1,07899 

1,07979 

1,15664 


Die Galaktose ist rechtsdreheud , und zeigt Birotation. Eine Lö- 
sung von 1,2845 g in 01,065 g Wasser, die bei 8° das spezif. Gewicht 
1,0080 hatte, zeigte nach Pasteur a,- = + 139,66°, und nach 24 stän- 
digem Stellen, Uj = -(-83,22°; Kiliani fand a D — -(-145°, nach 
2 1 /* Stunden -)- 98°, nach 15 Stunden -(-87°; die Birotation fällt in 
der Kälte nur sehr langsam, und verschwindet auch beim Kochen nicht 
sofort ganz (Rind eil). Nach Meissl (J. pr. II., 22, 100) ist die 
spezifische Drehung von der Konzentration und der Temperatur ab- 
hängig, und beträgt für eine wässerige Lösung, die p Gewichtsprozente 
Galaktose enthält, bei t° : = 83,037° + 0,199p — (0,726 — 0,0025p) f ; 

für die lOprozentige Lösung ergiebt sich, bei 15°, «n = -(-81,27° 
(ltindell); +81,53° (Meissl). 

Die Verbrennungswärme der Galaktose fand Rechenberg (J. 
pr. II., 22, 1) zu 3894 Kalorien pro Gramm, und 701 Kalorien pro 
Molekül; die Bildungswärme ist daher + 277 Kalorien. 

Durch Hefe, sowie durch Mucor racemosus läl'st sich die Galak- 
tose leicht in alkoholische Gährung versetzen ; ebenso ist sie der Milch- 
säuregährung fähig (Prazmovski und van Tieghem, B., 12, 2087). 

Mit nascierendeni Wasserstoff behandelt, giebt die Galaktose 
Dulcit, C 6 II 14 0 6 , neben Alkohol, Isopropylalkohol, Hexylalkohol und 
Milchsäure (Bouchardat, C. r., 73, 199). Durch Einwirkung von 
Brom und Silberoxyd entsteht Laktonsäure (Hlasiwetz und Barth, 
A., 122, 96; Kiliani, B., 13, 2307; 14, 2529); zur Darstellung der- 
selben versetzt man am besten die Lösung von 1 Teil Milchzucker in 
7 bis 8 Teilen Wasser mit 2 Teilen Broin, entfernt nach 24 bis 30 
Stunden das gelöste Brom durch Erwärmen, und die nach dem Wieder- 
erkalten entstandene Bromwasserstoffsäure durch Silberoxyd. Das 
durch Schwefelwasserstoff entsilberte Filtrat kocht man mit kohlen- 
saurem Kadmium, und filtriert die heifse Lösung über Knochenkohle; 
nach einiger Zeit bilden sich Krystalle von laktonsaurem Kadmium, 
die man mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die freie Säure bildet zer- 
flielsliche Krystalle der Formel C 6 H 10 O 6 , die sich in Wasser und 
Alkalien leicht lösen, durch Äther aber gefällt werden ; sic ist schwach 
linksdrehend, schmilzt bei 100°, wirkt nicht reduzierend, wird von 
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Salpetersäure zu Schleimsäure oxydiert, und zerfallt heim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd in Essigsäure und Oxalsäure. Die Salze sind 
meist krystalliuisch : das Salz Cg II ; ,(N II 4 ) . O s + II 2 O bildet mono- 
kline Blätter, CgH.jNaOg -f- 3H,0 kleine Prismen, das Kalksalz, 

(C* IL, O g )j . C a -j- 7H 2 0, monokline Tafeln, die bei 100° 4 Mol. 
Wasser verlieren, und das Achsen Verhältnis a:b:c = 1.7663:1 
: 2,0033, ß = 76 0 35 , zeigen (Kiliani, B., 14, 651); die Lösungen der 
Salze (C 6 II.j O ß ) 2 . Ca und (C ß H 9 O fi ) 2 . Ba lösen noch Calcium - und 
Bariumhydroxyd auf, und scheiden beim Kochen die Verbindungen 
Cg H 8 Ca 0 6 und CgHgBaOg ab; das Salz (C B H 9 0 B ) 2 Cd hält 6 Mol. 
Wasser zurück, beim Krystallisieren aus heifser konzentrierter Lö- 
sung jedoch nur 3 Mol.; beim Fällen mit einer ammoniakalischen 
Bleizuckerlösung erhält man ein basisches Bleisalz (C 6 II 8 0 B ) 2 Pb 
+ 4 PbO. 

Bei der Oxydation der Galaktose mit Silberoxyd entsteht Glykol- 
säure, Laktonsäure und Oxalsäure (Kiliani); durch Salpetersäure bildet 
sich Laktonsäure, und als Hauptprodukt Schleimsäure (Fudaköwsky, 

B., 9, 42). Die Schleimsäure, CgH 10 O s , ist ein krystallinisches Pulver, 
das in Wasser sehr schwer, in Alkalien gar nicht löslich ist, Kupfer- 
lösung nicht reduziert (Kiliani, B., 14, 2529), und beim Kochen mit 
Wasser in die isomere Paraschleimsäure übergeht. Von Salpetersäure 
wird sie zu Traubensäure und Oxalsäure oxydiert, welche letztere auch 
beim Schmelzen mit Atzkali entsteht (Gay-Lussac, P., 17, 171). 
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 140° erhält man 
etwas Adipinsäure (Crum-Brown, A., 125, 119); Phosphorpenta- 
chlorid liefert Chlormukonsäure, CgH 4 Cl 2 0 5 (Bode, A., 132, 95), 
welche beim Behandeln mit Natriumamalgam erst in Mukonsäure, 

C 6 Ilg 0 4 , dann in Hydromukousäure, C 6 Hg 0 4 , und zuletzt ebenfalls in 
Adipinsäure, CgH 10 O 4 , übergeht (Marquardt, B., 2, 385; Limpricht, 

B., 4, 805). — Erhitzt man Schleimsäure mit höchst konzentriertem 
Bromwasserstoff auf 100 bis 150°, so bildet sich Dehydroschleimsüure, 

Cg 1 1 4 Oj , die beim Erhitzen in Kohlensäure und Brenzschleimsäure, '' 
CjH 4 0 3 , zerfallt (Fittig, B., 9, 1198). Das neutrale schleim saum^ 
Ammonium , C 6 H s (N H 4 ) 2 O s , giebt bei der trockenen DestMpJföE} 
Kohlensäure, Ammoniak, Pyrrol , C 4 H 5 N, und Karbopyrrolamiü, ) 
C 5 HgNjO (Bell, B., 10, 1861), das Methylaminsalz, Methylpyrrol,un«t&^ 

/ ,<=11 V'^ 

Dimethyl-Karbopyrrolamid, das Athylaminsalz , Cg Hg . ( N^, ’jj J 

.Og + 8II 2 0, Äthylpyrrol, Diäthyl - Karbopyrrolamid , und Triäthyl- 
Dikarbopyrrolamid. Das Diäthylamin-, Triäthylamin- und Diisoamyl- 
aminsalz dagegen spalten beim Erhitzen die betreffenden Basen ab. 
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Das saure Ammoniumsalz, C c II 9 (N II 4 ) O s , ist im Wasser viel löslichei 
als <las neutrale Salz, und krystallisiert in weifsen Nadeln (Johnson, 
A., 94, 225). Von den Alkalisalzen sind sowohl die neutralen CgH s Na- 2 O a 
4 4.5 lljO, C 6 II a KjOg -f Vj H a O, als die sauren C 6 II 9 NaOg 4 S'/.jlI, O, 
Cg H 9 K 0 8 4 Hj O bekannt; die Salze CgHgCaOg 4 1 V*HjO, 
Cg Hg Ba Oj 4 1 V* H 2 O, Cg II 8 Mg 0 8 4 2 H 2 O, Cg II 8 Pb 0 8 4 H 2 O, 
bilden körnige, in Wasser unlösliche Niederschläge, die Salze Cg Hg Ag 2 O s , 
C 6 H 8 Fe O s 4 2 Hj O, C 6 Hg Cn Og, und C 6 H 4 Pb 3 0 8 amorphe Pulver. 

Das schleimsaure Anilin und Toluidin, C 6 H I0 Og (C 6 1I 7 N) 2 und 
Cg H 10 Og (C 7 H 9 N)j, krystallisieren in gelben Tafeln, die in heifsem 
Wasser löslich, in Alkalien aber unlöslich sind (Kötnitz, J. pr. II., 
6, 138); beim Erhitzen auf 115° gehen dieselben in das Anilid und 

Toluid der Schleimsäure über, welche die Formeln CgH a . O e 

( C h \ 

N<^jj MjOg besitzen; bei der trockenen Destillation 

zerfallen sie, das erstere in Phenylpyrrol, C l0 Hy N , und Tetroldianil, 
CigH 14 Nj, das letztere in Toluylpyrrol, C u Hn N, und Tetrolditolyl, 
CjgHjgNa (Lichten stein, B., 14, 933 und 2093). — Der Methyläther 
der Schleimsäure, C 6 Hg (C 1I 3 ) 2 0 8 , ist krystallinisch und in heifsem 
Wasser leicht löslich; der Äthyläther, C 6 II 8 (C 2 H 5 ) 2 0 8 , bildet vier- 
seitige Prismen vom Schmelzpunkt 158°, löst sich bei 20° in 44 Teilen 
Wasser, und bei 15,5° in 156 Teilen Weingeist, und zerfällt beim Er- 
hitzen in Kohlensäure, Wasser, Alkohol und Brenzschleimsäure (Mala- 
guti, A. eh. II., 63, 86). Durch Kochen desfelben mit Alkohol ent- 
steht Äthylschleimsäure, Cg II 9 (C 2 II S ) 0 8 4 3 II 2 0, die bei 100° 
schmilzt, krystallinische Salze giebt und in Wasser und Alkalien lös- 
lich ist (Limpricht, A., 165, 255); ihr homolog ist die Isoamyl- 
sclileimsäure, C 6 II 9 (Cj II n ) Og, die sich jedoch nur wenig in Alkohol 
löst. Beim Behandeln des Äthyläthers mit Ammoniak entsteht Mu- 
kamid, Cg U 8 (N II 2 ) 2 Og, welches mikroskopische Kry stalle bildet, bei 
13,5° das spezifische Gewicht 1,589 besitzt, schwer löslich in Wasser, 
und unlöslich in Alkohol ist, und bei der trockenen Destillation Kohlen- 
säure, Ammoniak, Karbopyrrolamid, Paracyan, und Brenzschleimsäure 
liefert (Malaguti); läfst man auf den Äthyläther Chloracetyl einwirken, 
so erhält man einen Tetracetylätlier , Cg II 4 (C 3 II 3 0) 4 (C 2 H 5 ) 2 Og, der 
in langen Nadeln vom Schmelzpunkte 177° krystallisiert, und sich 
schwer in kaltem Wasser und Alkohol, leicht aber in heifsem Alkohol 
löst (Werigo, A., 129, 195). — Die Paraschleirasäure bildet weifse 
Krystalle, die sich in 73 Teilen kaltem, und 17 Teilen heifsem Wasser 
lösen, und sich beim Umkrystallisieren aus letzterem wieder in ge- 
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Verbindungen der Galaktose. 

wohnliche Sclileimsäure verwandeln; die Salze, mit Ausnahme des 
neutralen Ammonium -Salzes, sind in Wasser löslicher als die der 
Schleimsäure, und gehen beim Kochen mit Wasser in dieselben über 
(Malaguti, A. 15, 179). 

Beim anhaltenden Kochen von Galaktose und Kalkmilch bildet 
sich, neben anderen Körpern, Sacharin (Cuisinicr, S. ind., 19, 344). 

3. Verbindungen. 

Bei 24 ständigem Erhitzen von 1 Teil Galaktose mit 6 bis 
8 Teilen Essigsäureanhydrid auf 160° entsteht Pentacetyl - Galaktose, 
C 6 H 7 (CäII; t O) 5 . 0 6 ; sie ist gummiartig, erweicht bei 62°, und schmilzt 
bei 66 bis 67° (Fudakowsky). 

Beim Auflösen in Chlors ulfonsäure entsteht eine Tetrasulfosäure, 
C 6 II s (US 0 4 ) 4 0 6 , die bei c = 11 die Rotation Ud = + 66,8 besitzt 
(Cläesson, J. pr. II., 20, 29). 

Aus der verdünnten wässerigen Lösung wird die Galaktose durch 
ammoniakalischen Bleiessig teilweise, aus der heifs gesättigten, absolut 
alkoholischen Lösung, durch alkoholisches Kali vollkommen gefallt; 
die hierbei ausfallenden Verbindungen, deren erstere sich beim Er- 
hitzen rötet, sind jedoch nicht näher untersucht; methylalkoholische 
Barytlösung erzeugt einen weifsen, amorphen Niederschlag (C 6 II u O ß ) a Ba 
. Ba O. — Mit Chlomatrium giebt die Galaktose ein krystallinischos 
Doppelsalz. 


4. Nachweis. 

Die Galaktose reduziert Kupferlösung, Wismut- und Silbersalze, 
Indigo und Pikrinsäure, ebenso intensiv w r ie die Glykose. Nach 
Soxhlet reduzieren 0,5 g in 1 prozentiger Lösung 98 ccm unverdünnter, 
und 94 ccm 4 fach verdünnter Fehlingscher Lösung; das Reduktions- 
verhältnis wird durch Verdünnung erniedrigt, und durch Kupferüber- 
schufs erhöht, jedoch in geringerem Grade als das der Glykose. Von 
der Knappschen Lösung werden 100 ccm durch 245mg Galaktose in 
1 /j prozentiger, und 242 mg in 1 prozentiger Lösung reduziert; 100 ccm 
S ach 88 escher Lösung erfordern 438 mg in prozentiger, und 442 mg 
in 1 prozentiger Lösung ; 1 g Galaktose in 1 prozentiger Lösung redu- 
ziert daher 413 ccm Knappscher, und 226 ccm Sachssescher Lö- 
sung. 
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Eukalyn. Arabinose. 


G. Das Eukalyn, C 6 H u 0 6 + ll 2 0. 

Das Eukalyn, C 6 IIu 0 6 + II 2 0, bildet sich, neben Glykose, bei 
der Inversion der Melitose (s. diese); es ist ein dicker, wenig süfser 
Syrup, besitzt eine Rotation Uj = -(- C5°, reduziert Fehlin gsche 
Lösung, ist aber nicht gährungsfähig; es wird von verdünnten Säuren 
nicht angegriffen, durch heilse Alkalilösungen aber unter Bräunung 
zersetzt. Beim Erhitzen auf 200° tritt vollständiger Zerfall ein; die 
Oxydation mit Salpetersäure liefert Oxalsäure (Berthelot, A. ch. III., 
46, 66). Das Eukalyn ist vielleicht identisch mit dem Körper C 6 Hi 9 O b , 
den Carlet (C. r. 51, 137) bei der Oxydation von Dulcit mit Salpeter- 
säure erhielt; nach Fudakowski (B., 11, 1069) erhält man auch bei 
der Oxydation des Dulcits mit übermangansaurem Kalium einen Körper 
Cu Hu 0 B , den er jedoch optisch inactiv fand. 


H. Arabinose, C B ll 19 o B . 

Die Arabinose entsteht ans der Arabinsäure (s. diese) derjenigen 
Gummiarten, die beim Oxydieren mit Salpetersäure keine Schleimsäure 
geben, durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure; sie bildet Bich 
ferner unter gewissen Umständen aus der Cerasinose (s. diese). Zur 
Darstellung derselben digeriert man Arabinsäure mehrere Stunden mit 
verdünnter Schwefelsäure, neutralisiert die Lösung mit kohlensaurem 
Barium, verdampft das Filtrat zur Syrupkonsistenz, und setzt demselben 
3 Voh 90 prozentigen Alkohol zu; man filtriert von dem, sich aus- 
scheidenden, schleimigen Niederschlage ab, entfernt den Alkohol durch 
Destillation, und läfst den Syrup krystallisieren ; die Krystalle befreit 
man durch Ausbreiten auf einem trockenen Ziegelstein von den Resten 
der Mutterlauge, und kry stall isiert sie sodann um (Scheibler, B., 6, 
612; Z., 23, 286). 

Die Arabinose bildet glänzende, zerbrechliche, sehr süfse Krystalle 
der Formel C B II 19 0 6 , welche das Achsenverhältnis a\b:C = 0,6783: 1 
: 0,4436 zeigen; in heifsem Wasser ist sie leicht, in kaltem, und in 
Weingeist sehr wenig löslich, in absolutem Alkohol und Äther unlös- 
lich. Sie schmilzt bei 160° nach Scheibler, bei 130° nach Martin, 
zu einer farblosen, durchsichtigen Masse, die auch nach dem Erkalten 
amorph bleibt, und sich bei weiterem Erhitzen zersetzt. Die Rotation 
beträgt «x> = -f- 116° bis 121° nach Scheibler, a ß = -f- 109,90° bei 
c— 10 nach Clacsson (Z., 31, 672), an = + 99,4° bis -f- 99,8° 
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nach Martin, «d = -{- 98,6° nacli Sandersleben, und variiert etwas 
mit der Temperatur. — Die Arabinose ist nicht gährungsfahig; heifse 
konzentrierte Schwefelsäure und Chlorsulfonsäure verkohlen sie; 
Salpetersäure bildet Oxalsäure, aber keine Schleiinsäufe. Ammoniaka- 
lischer Bleiessig giebt eine gelbe Fällung, die an der Luft braun wird; 
die Alkalien und alkalischen Erden werden zu farblosen, schleimigen 
Flüssigkeiten gelöst, die sich beim Stehen langsam, beim Kochen 
sofort gelb lärben, und von Alkohol gefallt werden. 

Die Arabinose reduziert ammoniakalische Silberlösung unter Bil- 
dung eines glänzenden Silberspiegels; aus Fehlingseher Lösung redu- 
zieren 100 Teile Arabinose 225,16 Teile Kupferoxyd, welche Menge 
sich in verdünnten Lösungen etwas erhöht. Bezeichnet man mit x 
das Gewicht der Arabinose, und mit y das Gewicht des reduzierten 
Kupfers, so ist nach Martin y — 2,939 + 2,099 x — 0,00304 x 3 . 

J. Die Dambose, C G H 12 0 6 . 

Die Dambose findet sich als Monomethyläther (Bornesit) int Kaut- 
schuk von Borneo, als Dimethyläther (Dambonit) im Kautschuk von 
Gabun, und wird durch Zerlegen dieser Äther mittels Jodwasserstoff 
erhalten (Girard, C. r., 67, 820). Sie bildet weifse, sechsseitige, 
monokline Prismen, die sich leicht in Wasser, nicht aber in Alkohol 
lösen, und sehr süfs schmecken; die Lösungen sind optisch inaktiv, 
und nicht gährungsfahig. Die Dambose schmilzt bei 212°, ohne Zer- 
setzung, und ist auch bei 230° noch beständig ; von Brom, Phosphortri- 
chlorid und heifser Kalilauge wird sie erst bei 180° angegriffen, in 
Salpetersäure löst sie sich unverändert, und giebt erst beim Erhitzen 
Zuckersäure und Oxalsäure. Kalte konzentrierte Schwefelsäure erzeugt 
eine syrupöse Sulfosäure, C fj II, S 0 7 (?), die sich in Wasser und Al- 
kalien löst, Fehlingsche Lösung reduziert, und gummöse, in Alkohol 
unlösliche Blei- und Bariumsalze bildet; durch Auflösen in rauchender 
Salpetersäure erhält man eine weifse, höchst explosive Nitroverbindung 
von unbekannter Zusammensetzung(Champion, C. r., 73, 114). Beim 
Versetzen einer Damboselösung mit alkoholischem ammoniakalischem 
Bleiessig fällt ein basisches Bleisalz, (C 6 II n O e ) 3 Pb -{- PbO, aus, 
welches weifse, wasserlösliche Körner bildet ; methylalkoholische Barium- 
lösung erzeugt einen Niederschlag, C 6 Hu0 6 .BaO. 

Der Monomethyläther (Bornesit), C 6 Hu (C II 3 ) 0 6 , bildet weifse, 
durchsichtige Prismen des rhombischen Systems, die sich leicht in 
Wasser, aber nur wenig in starkem Alkohol lösen, bei 175° schmelzen, 
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und bei 205° fast untersetzt sublimieren ; er besitzt eine Rotation 
Kd = -f- 32°, ist nicht gärungsfahig, reduziert Kupferlösung nur 
nach dem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, und bildet beim 
Lösen in Salpeterschwefelsäure eine, in Wasser unlösliche, in Alkohol 
aber leicht lösliche Nitroverbindung. Beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff auf 120° zerfallt der Bornesit in Jodmethyl und Dambose (Gi- 
rard, C. r., 73, 426). 

Der Dimethyläther (Dambonit), C fj H 10 (C II a ) 2 0 6 -j- 3 H s 0, bildet 
weifse, hexagonale Prismen, die sehr süfs schmecken, bei 190° schmelzen, 
bei 210° ohne Zersetzung sublimieren, und in Wasser und Alkalien 
leicht löslich sind; die Lösungen sind optisch inaktiv. Der Dambonit 
gärt nicht, vermag Kupferlösung nicht zu reduzieren, und wird von 
verdünnten Säuren und konzentrierten Alkalien selbst bei 100° nicht 
angegriffen; konzentrierte Schwefelsäure verkohlt ihn , starke Salpeter- 
säure erzeugt Ameisensäure, Zuckersäure und Oxalsäure. Beim Er- 
hitzen mit konzentrierter Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure auf 100° 
tritt Zerfall in Chlor- respektive Jodmethyl ein; durch Vermischen der 
alkoholischen Lösung des Äthers mit alkoholischer Jodkaliumlösung 
erhält man ein schön krystallisierendes Doppelsalz, C 6 Hin (C Hj)j O e 
+ KJ (Girard, C. r., 67* 820). 

Der Dambose sehr ähnlich ist die Matezodambose, deren Methyl- 
äther, der Matezit, sich im Kautschuk von Madagaskar vorfindet; der 
Matezit, C 9 H 17 (C H 3 ) O a , bildet weifse Krystalle, die sich leicht in 
Wasser, schwer in Alkohol lösen, bei 181° schmelzen, bei 200° subli- 
mieren, eine Rotation Up — — 79° besitzen, und beim Kochen mit 
Jodwasserstoff in Jodmethyl und Matezodambose zerfallen. Diese hat 
die Formel C 9 II 18 0 9 = 1 1 /. J C 0 II 12 O e , und gleicht der Dambose in 
jeder Beziehung ; sie schmilzt jedoch bei 235°, und zeigt ein Drehungs- 
vermögen «ß = +6° (Girard, C. r., 77, 995). 


K. Die Cerasinose, C 6 lli 3 0 6 . 

Kocht man 1 Teil Kirschgummi mit Vio Teil konzentrierter 
Schwefelsäure und 4 Teilen Wasser möglichst rasch, bis eine Probe 
mit Alkohol keine Fällung mehr giebt, neutralisiert die Flüssigkeit mit 
kohlensaurem Baryum, dampft sie auf Sirupdicke ein, fallt die Reste 
des Gummis mit 90 prozentigem Alkohol aus, und versetzt die, über 
Tierkohle filtrierte Lösung mit absolutem Alkohol, bis eine Trübung 
entsteht, so krystallisiert eine eigentümliche Zuckerart, die Cerasinose, 
aus, die durch Umkrystallisieren aus 90 prozentigem Alkohol leicht rein 
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erhalten werden kann. Sie bildet Drusen von leicht zerbrechlichen 
Krystallen der Formel C* II l3 O fi , die änfserst hygroskopisch sind, und 
sieh bei 100° unter Erweichung und Bräunung zersetzen. Die Rotation 
op beträgt +89,09°; 100 Teile Cerasinose reduzieren 199,88 Teile 
Kupferoxyd. Bei längerem Aufbewahren (1 bis 1 */* Jahre) geht die 
Cerasinose langsam, beim Kochen mit verdünnten Säuren sofort in 
Arabiuose über (Martin). 


L. Phlorose, C 6 H 13 N 6 + H,0. 

Die Phlorose, C 6 H 13 0 6 + II 3 O , entsteht neben Phloretin bei der 
Zersetzung des Glykosides Phloridzin durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure: C 3 jH 24 O 10 + 1I 2 0 = CuHnOj + C 6 H 13 0 6 (Hesse, 
A., 176, 114; 192, 144) und wurde früher für identisch mit Glykose 
gehalten (Stas, A., 30, 200; Schmidt, A., 119, 92). Sie ist zwar 
der letzteren äufserst ähnlich, besitzt jedoch ein geringeres Drehungs- 
vermögen: tt D = + 40,9 bei C = 3, a D ~ + 40,08 bei C = 6, 
a D = 39,0 bei c — 8, «d = 39,7 bei C — 10,52, schmilzt bei 74°, und 
vermag kein Anhydrid zu bilden. 


M. Der Scyllit, C 6 H 12 o B . 

Der Scyllit, C 6 H, 2 06, findet sich Ln Leber, Milz und Nieren der 
Knorpelfische, und läfst sich durch Extrahieren dieser Teile mit Alhohol 
leicht rein gewinnen; er bildet glasglänzende, monokline Prismen, die 
schwach süi's schmecken, und in 10 Teilen Wasser löslich, in absolutem 
Alkohol aber unlöslich sind. In konzentrierter Salpetersäure ist der 
Scyllit unzersetzt löslich, bildet aber keine Nitroverbindung, sondern 
lallt beim Verdünnen mit Wasser unverändert wieder aus; konzen- 
trierte Schwefelsäure zerstört ihn nur beim Kochen, siedende konzen- 
trierte Natronlauge aber wirkt nicht ein. Fehlingsche Lösung wird 
nicht reduziert; Bleiessig fallt eine gallertige Masse aus (Städeler 
und Frerichs, J. pr. I., 73, 48). 

N. Die Cerebrose, C 6 li 13 o 6 . 

Die Cerebrose, C 6 H 12 0 6 , entsteht beim anhaltenden Kochen der, 
im Gehirne vorkommenden Stoffe Phrenosin, C 41 H 79 N08, und Psychosin, 
C 33 H 4 5 N 0 7 , mit verdünnter Schwefelsäure; sie bildet weifse, harte 
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Krystalle, besitzt die Rotation «p = -f- 70° 41', reduziert Feblingsche 
Lösung um ein Sechstel schwächer alsGlykose, und zeigt die Petten- 
kofersche Reaktion. Beim längeren Erhitzen mit Schwefelsäure auf 
120 bis 130° verwandelt sich die Cerebrose in cerebrosische Säure, 
CßHjjOg, welche zwei, durch Metall ersetzbare WasserstofFatome ent- 
hält, und Kupferlösung nicht reduziert, jedoch die Pettenkofersche 
Reaktion giebt (Thudiehum, J. pr. II., 25, 19). 


0. Die Mannitose, C*H 12 0 6 . 

Verreibt man Mannit, C 6 IIi 4 0 K , mit Platinmohr in einer Schale, 
und befeuchtet das Gemenge mit Wasser, so tritt, unter Entwickelung 
von Kohlensäure und Ameisensäure, eine heftige Reaktion ein, die sich 
jedoch erst binnen zwei bis drei Wochen gänzlich vollendet; es ent- 
stehen hierbei Mannitsäure, C 6 H l2 0 7 , Mannitan, C 6 Hi.i 0 5 , und Manni- 
tose, C 6 H ia 0 6 (Gorup-Besanez, A., 118, 257). Die Mannitose ist 
ein gelber Syrup, der optisch inaktiv ist, schon in der Kälte Kupfer-, 
Wismuth- und Silbersalze reduziert, mit Hefe versetzt der alkoholischen 
Gährung unterliegt, und bei der Oxydation Schleimsäure und Trauben- 
säure giebt; aus der alkoholischen Lösung fallt Kalilauge die Verbin- 
dung (C 6 II 12 0 6 )j .II KO. Mannitose bildet sich vermutlich auch bei 
der Oxydation des Mannits mit verdünnter Salpetersäure (Gorup- 
Besanez), sowie mit Wasserstoffsuperoxyd und übermangansaurem 
Kalium (Bodenbender, Z., 14, 812), und bei der Gährung des 
Mannits mit Tcstikeln, Albumin und Pankreas (Berthelot, A., 50, 
369) ; auch bei der Einwirkung von elektrolytischem Sauerstoff auf an- 
gesäuerte Lösungen von Mannit und Glycerin scheint Mannitose zu 
entstehen (Kenard, A. ch. V., 17, 289). 


Anhang zum ersten Teil; isomere Körper, C 6 H 12 0 6 . 

A. Phenose, C 6 Hi 2 0 6 . 

Die Phenose entsteht beim Erwärmen von Benzoltrichlorhydrin, 
C ( ;II 6 (C10II) 3 , welches ein Additionsprodukt von Benzol und unter- 
chloriger Säure ist, mit verdünnter Sodalösung (Carius, A., 136, 323); 
sie bildet sich ferner bei der Elektrolyse des Toluols (Renard, C. r., 
92, 965). Zur Darstellung derselben kocht man eine einprozentige, 
wässerige Lösung des Trichlorhydrins (1 Mol.), mit 3 MoL Soda sechs 
bis acht Stunden im Wasserbade, neutralisiert mit Salzsäure, schüttelt 
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die Flüssigkeit zur Entfernung gleichzeitig gebildeter Benzoesäure mit 
Äther aus, verdampft zur Trockne, zieht den Rückstand mit starkem 
Alkohol aus, entfernt noch vorhandenes Chlor durch Bleizucker, und 
fallt hierauf die Phenose mit Bleiessig aus; die Bleiverbindung zerlegt 
man durch Schwefelwasserstoff. 

Die Phenose ist eine amorphe, zerfliefsliche, süfse Masse, die sich 
in Wasser und Alkohol leicht löst, sich bei 100° unter Karamelgeruch 
zersetzt, und von Alkalien und Säuren unter Bildung von Humusstoffen 
zersetzt wird. Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure, beim 
Destillieren mit Jodwasserstoff bei 120° sekundäres Jodhexyl, C 6 I1 13 J; 
durch Fällen mit ammoniakalischem Bleiessig erhält man die Verbin- 
dung C tf II 6 Pb 3 0 6 . Die Phenose reduziert Kupferlösung langsam, 
Silberlösung rasch, löst Calciumoxyd, Bariumoxyd, Bleioxyd und Kupfer- 
oxyd, und scheint mit liefe nicht gährungsfahig zu sein; bei der Spalt- 

— H 

pilzgährung dürfte, analog wie bei der Chinasäure, C c H s — (OII) 4 , 

— COOH 

Milchsäure entstehen (Löw, B., 14, 451). 

B. Polymeres Trioxy methylen (Ilexa-Oxyinethylen), C 6 H 12 O e . 

Das polymere Trioxymethylen entsteht, neben Ameisensäure, Essig- 
säure, Oxalsäure, Glykolsäure und gewöhnlichem Trioxymethylen, 
C 3 II 6 0 3 (polymerer Methylaldehyd) , bei der Elektrolyse von ange- 
säuerten Mannit-, Glycerin- und Glykollösungen (Renard, A. ch. V., 
17, 311); es ist ein gelber Syrup, der sich bei 100° unter Schwärzung, 
und Verbreitung von Karamelgeruch zersetzt, in Wasser und Alkalien 
leicht löslich ist, nicht zu gähren vermag, Kupfer- und Silberlösung 
reduziert, und von Bleizucker, nicht aber von Bleiessig, gefällt wird. 
Durch Salpetersäure wird Oxalsäure gebildet; Baryt fallt aus der 
alkoholischen Lösuug das Doppelsalz 4C 6 Hi 2 0 6 .3Ba0; beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in die wässerige Lösung entsteht die Verbin- 
dung C 6 II, 2 S 4 0-2 -j- H 2 0, welche amorphe, wachsartige Körner bildet, 
die bei 80° schmelzen, bei 100° sieden, und sich in kaltem Wasser 
schwer, in Alkohol und Äther gar nicht lösen. 

Vielleicht ist das polymere Trioxymethylen identisch mit dem 
Methylenitan, einer amorphen, zuckerartigen Substanz, die Butlerow 
(C. r., 53, 143) durch Kochen von gewöhnlichem Trioxymethylen mit 
Kalkwasser erhielt, der er jedoch die Formel C 7 H 14 O c zuschrieb. 
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ZWEITER TEIL. 


Die Zuckerarten 0,2 H>> On. 


A. Der Rohrzucker (Saccharose), Cu II äJ O u . 

1. Vorkommen, Darstellung, Formel. 

Vorkommen. Der Rohrzucker findet sich, teils in gröfserer, 
die technische Gewinnung lohnender Menge, teils als accessorischer 
Bestandteil, in einer sehr grofsen Anzahl Familien des Pflanzenreiches, 
und zwar vorzugsweise in solchen Teilen der Pflanzen, die keinen 
Chlorophyllgehalt besitzen (Jodin, Bl., 31, 137). Er ist enthalten in 
vielen Gramineen und ihren Früchten, z. B. im reifen Zuckerrohr 16 bis 
20 Proz. (Jcery, A. cli. IV., 5, 350), in der reifen Zuckerhirse 9 bis 
17 Proz. (Jackson, C. r., 46, 55; Wachtel, O., 8, 822; Meunier, 
Z., 30, 340), itn Mais 7 bis 9 Proz., und in der gekeimten Gerste 0,6 
bis 1 Proz. (Kühnemann, B., 8, 202); ferner in der Java- undAren- 
palme (Berthelot, A. ch. III., 7, 351), der Banane und Agave 
(Boussingault, A. ch. V., 7, 433), der Kaffeebohne 5 bis 8 Proz. 
(Stenhouse, Centn, 1857, 53), im Safte der Birke, des Ahorns und 
des Johannisbrotbaums (Berthelot), in der Krappwurzel 6 bis 8 Proz. 
(Stein, J. pr., 107, 444), in den Nüssen, Haselnüssen und Mandeln 
(Pelouze, C. r., 40, 608), sowie, neben Invertzucker, im Safte vieler 
obsttragender Gewächse. Buignet (A. ch. III., 61, 233) fand in je 
100 Teilen der nachstehend aufgezählten Früchte die folgenden Mengen 
Rohrzucker: 
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Pfirsiche .... 

0,92 

Äpfel .... 

. 0,43 

Aprikosen . . . 

6,04 

Süfskirschen . 

. — 

Reineklanden . . 

1,23 

Trauben . . . 

. — 

Mirabellen . . . 

5,24 

Ananas . . . 

. 11,33 

Himbeeren . . . 

2,01 

Citronen . . . 

. 0,41 

Erdbeeren . . . 

— 

Orangen . . . 

. 4,22 

Johannisbeeren . 

— 

Feigen .... 

. — 

Rotbirnen . . . 

0,68 

Melonen . . . 

. 8,00 


Auch in den Nektarieen vieler Blüten, besonders der Rhododen- 
dron- und Kaktusarten, findet sich Rohrzucker vor; Braconnot 
(J. pr. L, 30, 263) isolierte aus einer einzigen Blumenkrone von Kaktus 
Ackermanni 0,1 g, Wilson (B., 11, 1835) aus einer Fuchsiablüte 0,06g; 
die getrockneten Blumenblätter von Bassia latifolia sollen sogar 63,4 Proz. 
Zucker enthalten. Die Blätter mancher Gewächse sind ebenfalls reich 
an Rohrzucker; Petit (C. r., 1873, 906) fand in 1kg Rebenblättern 
1 G g, in 1 kg Pflirsichblättern 33 g Rohrzucker, neben viel Invertzucker. 

Das Vorkommen des Rohrzuckers (5 bis 18 Proz.) in der Runkel- 
rübe (Beta vulgaris) und deren Abarten wurde zuerst von Marggraff 
(B. der Berliner Akademie 1747) beobachtet, welchem es auch gelang, 
den Zucker aus dem Rübensafte in Substanz darzustellen ; in Frankreich 
schreibt man diese Entdeckung vielfach Olivier de Serres zu, weil 
derselbe in seinem, 1590 erschienenen „Theätre d’agriculture“, von der 
Rübe sagt: „Le jus qu’elle rend en cuisant, est semblable ä sirop de 
sucre.“ 

Über das Vorhandensein von Rohrzucker im Honig liegen sehr 
verschiedene Resultate vor, die sich wohl daraus erklären, dafs die 
Bienen nicht iin Stande sind, den gesammelten Zucker zu modifizieren, 
weshalb die ursprüngliche Zusammensetzung desfelben auch für die 
des Honigs mafsgebend ist. Nach Karsten scheidet besonders der 
Honig der amerikanischen Wespe Polybia apicipennis häufig grofse 
Krystalle von Rohrzucker aus. 

Die Verteilung der Saccharose in den zuckerfuhren den Organen 
der Pflanzen ist, früheren Ansichten entgegen, keine gleichmäfsige. 
Im Zuckerrohr ist die Harkregion zuckerreicher als die der Knoten, 
und diese wieder zuckerreicher als die der Rindenteile (Jeery, A. ch., 
1865, 350). In der Rübe nimmt der Zuckergehalt im Querschnitt nach 
atifscn zu, in der äufseren Peripherie aber wieder ab; ebenso wächst 
derselbe rasch vom Kopf gegen den Körper hin, um dann, gegen die 
Wurzel zu, wieder zu sinken. Die gestreckten Zellen nahe den Gefal's- 
bundcln sind zuckerreicher, als das entferntere, grofszellige Parenchym 
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Krystalle. 

Aus allen diesen Ursachen können Differenzen im Zuckergehalte ver 
Bchiedener Teilstücke derselben Rübe mehrere ganze Prozente betragen 
(De Vries, O., 8, 417; Sachs, Z., 29, 1036). 

Darstellung. Die Darstellung des Zuckers im Grofsen ist aus- 
schliefslich Sache der Technik; zur Abscheidung kleinerer Zuckermengen 
aus Früchten, Pflanzensäften und dergleichen benutzt man die Fähig- 
keit des Rohrzuckers, unter gewissen Umständen mit Calciumoxyd 
unlösliche Verbindungen einzugeben, die durch Kohlensäure wieder 
zerlegt werden können; auf die Eigenschaften denselben wird weiter 
unten eingegangen werden. 

Formel. Die ersten Versuche zur Feststellung der empirischen 
Formel des Rohrzuckers rühren von Lavoisier her; in seinen 
Oeuvres, 3, 773, beschreibt er eine Verbrennung von 1 kg Zucker mit 
10kg Quecksilberoxyd, als deren Resultat er angiebt, der Zucker ent- 
halte 22 bis 23 Proz. Kohlenstoff; diese Zahl ist, wie es die Unvoll- 
kommenheit der analytischen Methode erwarten lälst, unrichtig, und zu 
niedrig. Die heutige Formel C lä H 2J O u wurde, nachdem schon Gay- 
Lussac, Thenard, Berzelius, Dumas und Peligot dieselbe 
ziemlich genau bestimmt hatten, von Liebig im Jahre 1834 gefunden, 
und damit zugleich die, bis dahin noch öfters angezweifelte chemische 
Verschiedenheit von Saccharose und Glykose endgiltig festgestellt. 


2. Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle. Der Zucker krystallisiert im monoklinen System 
und bildet sehr schöne, grofse Krystalle, die lebhaften Glanz und voll- 
kommene Durchsichtigkeit besitzen, an trockener Luft beständig sind, 
und im Dunkeln, beim Zerbrechen, selbst unter Wasser, leuchten 
(Virey, J. pb., 12, 654). Dieselben besitzen keinerlei Einwirkung 
auf das polarisierte Licht, enthalten kein Krystallwasser, und zeigen 
nach Hankel (Pogg., 49, 495) und Wolff (J. pr. I., 28, 129) folgende 
Formen: oo P, oP, oo Poo, oder auch oc P.oP. oo P oo P oo (P oo). 
Sehr häufig sind die Krystalle hemiedrisch, und es ist dann nur die 
Hälfte des Prismas (oo P) vorhanden. Nach Rammeisberg treten 
zumeist Kombinationen eines rhombischen Prismas mit einer vorderen 
und einer hinteren schiefen Endfläche auf, welche sich, da die Krystalle 
in der Richtung der Vertikalzone prismatisch sind, gewöhnlich in Kanten 
schneiden. Hierzu tritt noch eine zweite vordere schiefe Endfläche und 
die Abstumpfung der scharfen Seitenkanten des rhombischen Prismas; 
ein Flächenpaar aus der Diagonalzone der ersten vorderen schiefen End- 
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fläche kommt meist, ein vorderes und ein hinteres Augitpaar immer 
nur an der linken Seite vor. Die Krystalle sind immer mit der linken 
Seite aufgewachsen, mit Ausnahme der durch Vorherrschen der Ebene, 
welche die Seitenkanten des rhombischen Prismas abstumpft, tafel- 
förmigen Gestalten ; diese sitzen an dem Endpunkte der Achse der 
ersten vorderen Endfläche auf. Nur solche Krystalle bilden Zwillinge; 
dieselben sind stets mit der linken Seite an einander gewachsen , und 
die oben erwähnte Abstumpfungsebene bildet die Zwillingsebene; ihr 
parallel liegt auch die Richtung der Spaltbarkeit. 

Das Achsenverhältnis ist a:b:c — 0,7952 : 1 : 0,7, der Achsenwinkel 
76° 44', die Neigung der Flächen oo P: oo P im orthodiagonalen Haupt- 
schnitt = 101°30' und (P oo):(Poo) im klinodiagoualen Hauptschnitte 
= 98° 50'; -f- P oo : x P ao = 64° 12'. Die drei Ilauptbrechungs- 
koeflfizienten der Winkel der optischen Achsen sind nach Calderon 
(C. r., 83, 393): 



a 

ß 

Y 

2 V. 

Li 

1,5379 

— 1,5638 — 

1,5693 

— 47® 56' 

Na 

1,5397 

— 1,5067 — 

1,5716 

— 48® 00 1 

TI 

1,5422 

— 1,5685 — 

1,5734 

— 48« 08' 


Die Dispersion der Mittellinien ist fast Null, die der optischen 
Achsen sehr gering. Beeke fand, für Natriumlicht, den Winkel der 
Krystallachse c gegen die kleinste optische Achse — 23° 23': 

Rot ... . 1,5351 — 1,5630 — 1,5679 — 47» 42' 30" 

Gelb .... 1,5371 — 1,5653 — 1,5705 — 47®48'20" 

Grün . . . 1,5404 — 1,5687 — 1,5737 — 47“ 57' 56" 

Die Dispersion der Mittellinie am stumpfen Winkel, zwischen Rot 

und Grün, bestimmte er zu 8', die am spitzen Winkel zu 3,5'. Nach 
Ko hl rausch betragen bei 24° C. die drei Brechungsindices und der 
scheinbare Achsenwinkel: 

1,5698, 1,5G43, 1,5362 und 78,5®. 

Sehr schöne, flächenreiche, allseitig ausgebildete Zuckerkrystalle 
erhält man nach Schulze (B., 4, 802) durch Krystallisation des Zuckers 
aus gelatinösen Flüssigkeiten, die sich mittels Apiin, Pektin oder Gela- 
tine leicht darstellen lassen. 

Entfernt man von vollkommen klaren, durch Abkühlung heifser 
Lösungen erhaltenen Zuckerkrystalleu (Kandis), die äulserste Schicht 
durch vorsichtiges Schaben, oder Lösen mit Wasser, so bilden sich, mit 
oft hörbarem Geräusch, Reihen von Querrissen, welche die Krystalle 
vollkommen durchsetzen, und sie trüb und undurchsichtig machen. Es 
weist dies auf das Vorhandensein innerer Spannungen hin, welche 

Lippnann, die Zuckerarten. 7 
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wahrscheinlich durch die Kontraktion bei der Abkühlung der, ursprüng- 
lich hcifsen, Krystalle verursacht werden, welche sich, nach Maumene, 
von 0 bis 100° um V» ihres Volumens ausdehnen; die grofse Energie 
dieser Spannungen läfst es als möglich erscheinen, dafs die Winkel der 
in hcifsen Lösungen auftretenden Krystallformen etwas andere sind, als 
die jener Krystalle, die bei tieferen Temperaturen entstehen. 

Nach Baudriraont soll der aus Alkohol wiederholt umkry- 
stallisierte Zucker andere Krystallformen zeigen, als der aus wässerigen 
Lösungen gewonnene; Tollens (Z., 31, 794) beobachtete an einem 
derartigen Zucker, feine weifse, spiefsige Nadeln, die allerdings in 
ihrem äufseren Habitus vollständig von den gewöhnlichen Zucker- 
krystallen abweichen, sich jedoch krystallographisch mit denselben 
‘ identisch erwiesen. 

Krystalle, die vorzugsweise nur in der Längen-, oder in dcrLängen- 
und Breitendimension ausgebildet sind, und daher ein nadel-, oder 
tafelförmiges Aussehen besitzen, entstehen auch bei gewissen Verfahren 
der Zuckergewinnung aus Melasse, und scheint daher das oftmalige 
Umkrystallisieren , vielleicht aus schwach alkalischer Lösung, die Be- 
dingung einer derartigen Ausbildung der Zuckcrkrystalle zu sein. 

Beim Pulvern und Mahlen von Zuckerkrystallen soll nach Dubrun- 
faut (A. ch. III., 21, 169) der Zucker durch die mechanische Erschütte- 
rung teilweise invertiert werden (?). 

Bemerkenswert ist, dafs krystallisierter Zucker ein sehr schlechter 
elektrischer Leiter, und, mit Ausnahme des Eises, der wenigst diather- 
mane aller bekannten Körper ist (Mellon i). 

Spezifisches Gewicht» Für das spezifische Gewicht des festen 
Zuckers sind von verschiedenen Forschern sehr differierende Resultate 
erhalten worden: 

Dubrunfaut . . , 1,6300 Joule, Playfair . . 1,593 bei 4° 


Walkhoff. . . . 1,6230 Filhol 1,593 

Brisson 1,6065 Biot 1,58933 bei 13« 

Fahrenheit . . . 1,6060 Schröder .... 1,588 

Maumene. . . . 1,5961 bei 15° Bödeker 1,5833 

Marignac .... 1,5900 Kopp 1,580 bei 15° 


Mit der von Kopp angegebenen Zahl, stimmt auch die von 
Gerl ach (Z., 13, 283) mit grofser Genauigkeit berechnete; er fand 
das spezifische Gewicht des krystallisierten Zuckers gegen Wasser von 
17,.')° als 1,980468, oder, auf den luftleeren Raum bezogen, und mit 
Berücksichtigung der kubischen Ausdehnung, die nach Joule und 
Playfair (S., 1, 121) für PC. 0,0001116 beträgt, gleich 1,5813. 
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Das spezifische Gewicht des reinen gepulverten Zuckers ist nach 
Kopp 1,61; Schröder fand es von dem des krystallisierten Zuckers 
nicht verschieden. 

Die theoretische Dichte des Zuckers in wässerigen Lösungen flüfsig 
gedacht, ist 1,58785 nach Brix, 1,56086 nach Gerlach; Bie ist von 
der des festen Zuckers verschieden, weil beim Lösen des Zuckers, so- 
wohl bei diesem, als auch beim Wasser, Volumveränderungen statt- 
finden. 

Über die spezifischen Gewichte der Zuckerlösungen liegen eine 
grofse Anzahl von Bestimmungen vor. Balling fand bei seinen 
Fundamentalversuchen, bei 17,5° C.: 

Zucker in 100 Gcwichtsteilen „ n ... 


T _ kjwct.il . ucr 

Losung 

1 1,0040 

5 1,0200 

10 1,0404 

15 1,0014 

20 1,0832 

25 1,1080 

30 1,1295 

35 1,1640 

40 1,1794 

45 1,2057 

50 1,2329 

55 1,2610 

60 ... .‘ 1,2900 

65 1,3199 

70 1,3507 

75 1,3824 


Ferner wurden als grundlegende Werte bestimmt: 

Prozentgehalt Spezif. Gewicht 


Balling bei 15° 

Steinheil bei 15° 

Pohl bei 10° 

Chancel bei 0° 

Graham, Ilofmann u. Redwood bei 17,5° 


| 10 

1,0401 

1 20 

1,0832 

| io 

1,0403 

l 20 

1,0832 

I 10 

1,0405 

t 20 

1,0838 

1 10 

1,0413 

1 20 

1,0854 

1 10 

1,01013 

1 20 

1,08325 

7* 


Digitized by Google 



100 Spezifisches Gewicht. 

Die ausführlichen Tabellen (Ger lach, Z., 13, 283; 20, 70C; 
Scheibler, Z., 27, 32; Mategczck, Z., 15, 586; 24, 827) über die 
spezifischen Gewichte der Znekerlösungen sind zu verbreitet, um hier 
einer vollständigen Wiedergabe zu bedürfen; es seien daher nur einige 
Hauptwerte erwähnt: 


Prozent- 

Ballin g 

Brix 

Gerlach 

Scheibler u. Mategczek 

gehalt 

bei 17,5° 

bei 17,5° 

bei 17,5“ 

bei 17,5« 

10 

1,0404 

1,0401 

1,040104 

1,04014 

20 

1,0832 

1,0833 

1,083234 

1,08329 

30 

1,1295 

1,1297 

1,129586 

1,12967 

40 

1,1794 

1,1794 

1,179358 

1,17943 

50 

1,2329 

1,2328 

1,232748 

1,23278 

60 

1,2900 

1,2899 

1,289952 

1,28989 

70 

1,3507 

1,3509 

1,351168 

1,35088 

80 

— 

1,4150 

— 

1,41586 

90 

— 

1,4849 

— 

1,48486 

100 

— 

1,5504 

— 

1,55785 

Prozent- 

Keyr 

Barbet 

Maumene 

Niemann 

gehalt 

bei 15° 

bei 15° 

bei 15° 

bei 14° 

10 

1,0398 

1,0382 

1,0379 

1,0367 

20 

1,0828 

1,0765 

1,0798 

1,0830 

30 

1,1292 

1,1145 

1,1252 

1,1293 

40 

1,1786 

1,1522 

1,1746 

1,1781 

50 

1,2308 

1,1889 

1,2286 

1,2322 

60 

1,2875 

1,2253 

1,2878 

1,2882 

70 

— 

1,2613 

1,3529 

1,3430 

80 

— 

1,2974 

— 

— 

90 

— 

1,3336 

— 

— 

100 










Als allgemeine Formel des spezifischen Gewichtes von Zucker- 
lösungen bei 17,5° giebt Ger lach an: 

y = 1 + 0,00386571327 x + 0,00001411091906 x* -f 0,0000000328794657176 .t 3 , 
wobei x die Grädigkeit bedeutet; die eintretende Volumenveränderung 
ist, wenn man mit x die Prozente gelösten Zuckers bezeichnet, nach 
Brix (Z., 1854, 308): 

v = 0,0288747 a; — 0,000083613 x 2 — 0,0000020513 aA 
Die Behauptung Mau men es, dafs nur bei verdünnten Zucker- 
lösungen Kontraktion stattfinde, bei konzentrierten Lösungen aber Aus- 
dehnung eintrete, und bei Lösungen mittlerer Konzentration gar keine 
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Spezifisches Gewicht. 101 

Veränderung zu beobachten sei, ist unrichtig, wie sich dies aus folgen- 
der Tabelle von Gerlaoh ergiebt, in der Z und W den gewichts- 
prozentischen Gehalt an Zucker und Wasser, s das spezif. Gewicht bei 
17,5°, und V das Volumen nach dem vollständigen Mischen bezeichnet: 


z 

w 

s 

V 

70 

30 

1,3507 

100000 

G0 

40 

1,2900 

99 710 

50 

50 

1,2329 

99 577 

40 

60 

1,1794 

99 560 

30 

70 

1,1295 

99 620 

20 

80 

1,0932 

99 716 

10 

90 

1,0404 

99 819 

0 

100 

1,0000 

100000 


Das Maximum der Kontraktion liegt bei Z — 56,25 und beträgt 
dann die Kontraktion 0,9946. 

Da die Zuckerlösungen ihr Volumen bei wachsender Temperatur 
bedeutend vergröl’sern, so wird das spezifische Gewicht einer gegebenen 
Lösung bei steigenden Wärmegraden geringer; als Volumina verschie- 
dener Zuckerlösungen bei 0° bis 100° fand Gerlach (D., 172, 38): 



10 Proz. 

20 Proz. 

30 Proz. 

40 Proz. 

50 Proz. 


Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

bei 0°C. 

10 000 

10 000 

10000 

10000 

10000 

20° 

10 033 

10041 

10049 

10058 

10 069 

40« 

10101 

10112 

10124 

10136 

10156 

60° 

10 197 

10 209 

10 222 

10 235 

10 253 

80° 

10316 

19 325 

10 335 

10 345 

10 360 

100° 

10 442 

10 450 

10 456 

10465 

10 457 


mit Rücksicht hierauf ergiebt sich folgende Tabelle lur die spezifischen 
Gewichte von Zuckerlösungen bei wachsender Temperatur und Kon- 
zentration, bezogen auf Wasser von 17,5°: 



0 Proz. 

15 Proz. 

30 Proz. 

45 Proz. 

60 Proz. 

75 Proz. 


Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

Zucker 

0°C. 

1,0007 

1,0636 

1,1337 

1,2113 

1,2972 

1,3916 

20° 

0,9996 

1,0606 

1,1288 

1,2046 

1,2889 

1,3822 

40° 

0,9942 

1,0504 

1,1212 

1,1958 

1,2794 

1,3722 

60° 

0,9857 

1,0448 

1,0881 

1,1851 

1,2683 

1,3610 

80° 

0,9746 

1,0336 

1,0768 

1,1729 

1,2562 

1,3488 

100° 

0,9621 

1,0202 

1,0634 

1,1597 

1,2427 

1,3356 


Mittels dieser Tabellen, welche hier nur auszugsweise wieder- 
gegeben sind, ist es möglich, das spezifische Gewicht einer Zuckerlösung 
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102 Siedepunkte. 

bei gegebener Temperatur, auf das bei Normaltemperatur zu reduzieren; 
zur Erleichterung der Umrechnung hat Stammer (Ergänzungsband, 
S. 60) eine Tafel aufgestellt, welcher folgende Werte entnommen sind: 


0 Proz. 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

60 

60 

70 

75 



von der Anzeige des Saccharometers abzuziehen 



0° C. 0,17 

0,30 

0,41 

0,52 

0,62 

0,72 

0,82 

0,92 

0,98 

1,11 

1,22 

1,25 

1,29 

5 „ 

0,23 

0,30 

0,37 

0,44 

0,52 

0,59 

0,65 

0,72 

0,75 

0,80 

0,88 

0,91 

0,94 

10 „ 

0,20 

0,26 

0,29 

0,33 

0,36 

0,39 

0,42 

0,45 

0,48 

0,50 

0,54 

0,58 

0,61 

15 „ 

0,09 

0,11 

0,12 

0,14 

0,14 

0,15 

0,16 

0,17 

0,17 

0,17 

0,19 

0,21 

0,25 




zu der Anzeige des Saccharometers zuzufügen 




20 „ 

0,11 

0,14 

0,15 

0,17 

0,17 

0,18 

0,18 

0,18 

0,19 

0,19 

0,18 

0,15 

0,11 

25 „ 

0,37 

0,44 

0,47 

0,49 

0,51 

0,53 

0,54 

0,55 

0,55 

0,58 

0,54 

0,51 

0,48 

30 „ 

0,70 

0,78 

0,82 

0,87 

0,87 

0,92 

0,92 

0,94 

0,94 

0,98 

0,94 

0,88 

0,86 

35 „ 

1,10 

1,17 

1,22 

1,24 

1,30 

1,32 

1,33 

1,35 

1,36 

1,39 

1,34 

1,27 

1,25 

40 „ 

1,50 

1,61 

1,67 

1,71 

1,73 

1,79 

1,79 

1,80 

1,82 

1,83 

1,78 

1,69 

1,65 

50 „ 

— 

2,65 

2,71 

2,74 

2,78 

2,80 

2,80 

2,80 

2,80 

2,79 

2,70 

2,56 

2,51 

00 „ 

— 

3,87 

3,88 

3,88 

3,88 

3,88 

3,88 

3,88 

3,90 

3,82 

3,70 

3,43 

3,41 

70 „ 

— 

— 

5,18 

5,20 

5,14 

5,13 

5,10 

5,08 

5,06 

4,90 

4,72 

4,47 

4,35 

80 „ 

— 

— 

6,62 

6,59 

6,54 

6,46 

6,38 

6,30 

6,26 

6,06 

6,82 

5,50 

5,33 


Bezeichnet man mit B die Anzahl der Grade Brix oder Balling, 
welche eine Zuckerlösung am Saccharometer bei 17,5° anzeigt, so läl'st 
sich nach Sidersky (Z., 30, 1108) das spezifische Gewicht dieser 
Lösung mittels folgender Formel berechnen: 

sp = 1 -f 0,003865 B + 0,000015 B\ 

Siedepunkte. Die Siedepunkte von Zuckerlösungen verschie- 
dener Konzentration sind von Gorlach (Z., 13, 283) untersucht worden; 
er fand: 


Prozente Zucker 

Temperatur 

10 

100,4° C. 

20 

100,6 „ 

30 

101,0 „ 

40 

101,5 „ 

50 

102,0 „ 

60 

103,0 „ 

70 

106,5 „ 

80 

112,0 n 

90,8 

130,0 „ 
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F 1 o u r e n s (C. r., 83, 1 50) giebt folgende Zahlen an : 


Prozente Zucker 


Temperatur 

67,25 

. 

105» C. 

79,50 


110 „ 

85,00 


115 „ 

88,50 


120 „ 

91,20 


125 „ 

92,25 


130 „ 


Löslichkeit. Die Löslichkeit des Zuckers in Wasser ist von 
der Temperatur abhängig; nach Scheihler (Z., 22, 246) lösen sich 
in 100 Teilen Wasser: 



Temperatur 

Prozente Zucker 



0°C. 

65,0 



5 * 

65,2 



10 n 

65,6 



15 „ 

66,1 



20 „ 

67,0 



25 „ 

68,2 



30 „ 

69,8 

# 


35 „ 

72,4 



40 „ 

75,8 



45 „ 

79,2 



50 „ 

82,7 


Nach FL 

ourens beträgt der Zuckergehalt von bei 0° bis 100° 

gesättigten Lösungeu : 



Temperatur 

Proz. Zucker 

Temperatur 

Proz. Zucker 

0°C. 

64,7 

55» C. 

72,8 

5 „ 

65,0 

60 „ 

74,0 

10 „ 

65,5 

65 „ 

75,0 

15 „ 

66,0 

70 „ 

76,1 

20 „ 

66,5 

75 n 

77,2 

25 „ 

67,2 

80 „ 

78,35 

30 „ 

68,0 

85 „ 

79,5 

35 „ 

68,8 

90 „ 

80,6 

40 „ 

69,75 

95 „ 

81,6 

. 45 „ 

70,8 

100 „ 

82,5 

50 „ 

71,8 



Maumene hat angegeben, dafs 1 Teil Wasser hei 15° 3 Teile 

Zucker auflöse 

; diese Behauptung ist jedoch entschieden 

unrichtig, da 

aus den übereinstimmenden Versuchen von Scheihler 

(Z., 22, 246), 
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104 Löslichkeit in Alkohol. 

Feltz (Z., 24, 174), Marschall (Z., 20, 339) und Courtonne 
(A. ch. V., 12, 569) hervorgeht, dal's bei 15°C. ein Teil Wasser nur 
zwei Teile Zucker anizunehmen vermag, welche Menge erst bei 27,0° C. 
auf 2,1 Teil steigt (Flourens). Das spezifische Gewicht der, hei 15°C. 
gesättigten Lösung ist nach Michel und Kr afft 1,345082, nach 
Anthon (Z., 18, 015) 1,3272; in den bei 12,5° und 45° gesättigten 
Lösungen fand Courtonne 60,5 Proz. und 71,0 Proz. Zucker; die 
hei 27,5° gesättigte enthält nach Flourens 07,7 Teile. 

Die Löslichkeit in absolutem Alkohol ist eine sehr geringe; 1 Teil 
Zucker erfordert hei Siedetemperatur 80 Teile. Die Löslichkeit in ver- 
dünntem Alkohol hat Scheibler (Z., 22, 246) gemessen : 


Volumprozente 

Alkohol Temperatur 

spezif. Gewicht 
hei 17,5“ 

100 ccm Lösung 
enthalten Gramm Zucker 

f 

0 

1,2991 

80,7 

10 I 

14 

1,3000 

81,5 

I 

40 

— 

95,4 

( 

0 

1,2360 

74,2 

20 

14 

1,2662 

74,5 

1 

40 

— 

90,0 

f 

0 

1,2293 

65,5 

30 { 

14 

1,2327 

67,9 

1 

40 

— 

82,2 

1 

0 

1,1823 

56,7 

« 

14 

1,1848 

58,0 

1 

i 40 

— 

74,9 

1 

f 0 

1,1294 

45,9 

50 

14 

1,1305 

47,1 

1 

40 

— 

63,4 


[ o 

1,0500 

32,9 

60 j 

14 

1,0582 

33,9 


l 40 

— 

49,9 


1 0 

0,9721 

18,2 

70 

14 

0,9746 

18,8 


1 40 

— 

31,4 


1 ° 

0,8931 

6,4 

80 

14 

0,8953 

6,6 


[ 40 

— 

13,3 


1 0 

0,8369 

0,7 

00 

14 

0,8376 

0,9 


l 40 

- 

2,3 


( o 

0,8062 

0,1 

97,4 

14 

0,8082 

0,4 


| 40 

— 

0,5 
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Übersättigte Lösungen. 

Setzt man voraus, <lafs nnr der Wassergehalt des Weingeistes auf 
die Löslichkeit bestimmend einwirke, so ergiebt sich, dal's alkoholarme 
Lösungen mehr, alkoholreiche weniger Zucker lösen, als das in ihnen 
enthaltene Wasser allein. Der mittlere Punkt, bei welchem das Ge- 
misch gerade ebensoviel löst, wie das darin enthaltene Wasser für sich, 
liegt für ein Gemenge von gleichen Teilen Wasser und Alkohol bei 
14°C. Es bleibt demgemäfs eine bei 14° gesättigte wässerige Lösung, 
bei Zusatz von genau 1 Vol. absoluten Alkohols noch klar, und wird 
erst bei weiterem Zugeben gefallt. 

Nach Casamajor (N., 40, 1029) lösen 100 ccm Alkohol von 50, 
75, 80, 82,4, 84, 85, 92 Proz., je 49,9, 13,01, 6,83, 5,02, 3,80, 3,17 und 
0,572 g Zucker; 100 ccm Methylalkohol von 83,5 und 92,5 Proz. lösen 
3,43 und 0,44g Zucker. — Auch in Glycerin ist der Zucker löslich; 
nach Vogel (Bull., 10, 70) löst sich 1 Teil in 2,5 Teilen Glycerin; 
nach Weiler (Z., 14, 282) löst Glycerin von 24® Be. bei 82® C. 
33,5 Proz., bei 100° 49 Proz. Zucker. 

Die Löslichkeit des Zuckers in Wasser von 14 bis 18° C. wird 
nach Sch eib ler (Z., 17, 449) durch die Gegenwart schwefelsaurer, 
salpetersaurer, salzsaurer und kohlensaurer Alkalien nur unbedeutend 
beeinflufst; diese Salzlösungen nehmen Insgesamt etwas weniger 
Zucker auf, als reines Wasser, und zwar die kaliumhaltigen wieder etwas 
mehr, als die entsprechenden natriumhaltigen. 

Sehr bemerkenswert ist die besondere Neigung des Zuckers zur 
Bildung übersättigter Lösungen; nach Mau me ne kann hierbei unter 
Umständen selbst das Zehnfache jener Menge gelöst bleiben, die sich 
aus den Versuchen Scheiblers ergiebt. Versetzt man konzentrierte, 
wässerige Zuckerlösung mit starkem Alkohol, so scheidet sich ein Teil 
des Zuckers aus, und die überstehende klare Lösung ist übersättigt 
(Sostmann, Z.,-22, 837); die Ausscheidung des so in Lösung ge- 
haltenen Zuckers läfst sich mit Sicherheit nur durch Zusatz von abso- 
lutem Alkohol erzielen : der Zucker fallt dabei als zähe amorphe Masse 
aus, die erst nach einiger Zeit krystallinisch wird. Das Einbringen von 
Zuckerkrystallen in die übersättigte Lösung, welches schon Lampa- 
dius (A. ch. I., 38, 76) empfahl, führt zwar bei alkoholischen Lösungen 
zum Ziel (Marguerite, J. fabr., 1869, 22), nicht aber, oder wenigstens 
nicht regelmäfsig, bei wässerigen; beim Eindampfen einer gesättigten 
Lösuug krystallisiert daher nicht die, dem verdampften Wasser äqui- 
valente Zuckermenge aus, wie dieses Flourens (C. r., 83, 150; Z., 26, 
737) den älteren Behauptungen Dutrones gegenüber festgestellt hat. 
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Transpiration. 


Transpiration. Die Transpiration von Zuckerlösungen , d. h. 
die zum Durchgang derselben durch Kappilarröhren nötige Zeit, hat 
Burckhardt gemessen (Z., 24, 199): 


Prozente Zucker 
0 
1 
2 

3 

4 

5 
10 
15 
20 
25 
30 


Transpirationszeit 

1.0000 

1,0245 

1,0521 

1,0797 

1,1104 

1,1478 

1,3312 

1,5644 

1,8895 

2,3497 

3,0674 


v 


Dieselbe wächst proportional der Höhe der Temperatur, wobei 1° 
schon von grofsem Einflüsse ist, steht aber mit dem Prozentgehalte 
der Lösung in keinem kontinuierlichen Zusammenhänge. Während 
reines Wasser bei 20° eine Transpirationsdauer von 163 Sekunden er- 
gab, ist diese bei einer 5 prozentigen Zuckerlösung nur um 24 Sekunden 
länger, beträgt aber bei einer 21 prozentigen schon das Doppelte, bei 
einer 30 prozentigen sogar das Dreifache. Schon geringe Zusätze von 
Salzen sind von bedeutendem Einflüsse; alle Natriumsalze verlängern 
die Dauer; alle Kaliumsalze (aul’ser salpetersaurem Kalium und Chlor- 
kalium), und zwar besonders die organischen (aufser oxalsaurem Kalium) 
haben dieselbe Wirkung, aber stets etwas schwächer, als die entspre- 
chenden Natriumverbindungen. Invertzucker und Asparagin ergaben 
nur geringe Unterschiede; Zuckerkalk und Eiweifs bewirkten, bei 
5 prozentigem Zusatz, eine Steigerung auf das Doppelte, Gummi aber 
auf das Fünffache der oben erwähnten Zahl. 

Diffusion. Die Diffusibilität des Zuckers gegenüber einer be- 
stimmten Membran ist proportional der Konzentration der Lösung, und 
wächst mit der Temperatur; sie ist aulserdem desto grölser, je niedri- 
ger die über der Membran stehende Flüssigkeitssäule ist. 

Bei der Diffusion von 100 ccm 10,5 prozentiger Zuckerlösung, gegen 
400ccm Wasser, durch Pergamentpapier, erhielt Nägeli nachstehende 
Resultate : 
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Fläche 

Zeit 

in Stunden 

Tempe- 

ratur 

Es diffun- 

In 1 Stunde durch 

iu Quadrat - 
centimetern 

dierten 

Gramme 

1 qcm diffundierten 
Gramme 

46,5 

16 

16 

4,1 

0,00551 

46,5 

17 

34 

5,4 

0,00720 

44,1 

16 

16 

3,8 

0,00538 

44,1 

17 

34 

5,3 

0,00670 


Der Einflufs der Temperatur erhellt aus folgenden Versuchen, die 
unter sonst gleichen Verhältnissen an gestellt sind: 

100 ccm lOproz. Lösung gegen 700 ccm Wasser; bei 16°, in 16 Stunden: 
3,72 g; per Stunde 0,2325 g; 

100 ccm lOproz. Lösung gegen 700 ccm Wasser; bei 80°, in 4 Stunden: 
5,28 g; per Stunde 1,3200 g. 

Bei der Diffusion einer 10 prozentigen Zuckerlösung gegen eine 


8,2 Gewichtsprozente Alkohol enthaltende Lösung, durch Pergament- 


papier fand Nägeli: 

Kubikcentimeter Zuckerlösung 

700 

700 

Kubikcentimeter Alkohollösung 

147 

159 

Quadratcentimeter Membran 

14,506 

15,197 

Stunden , . 

15 

15 

Temperatur 

28° 

16° 

Gramm Zucker eingetreten 

3,52 

3,17 

Gramm Alkohol ausgetreten 

5,921 

7,441 

per Stunde und Quadratcentimeter eingetreten 
Gramm Zucker 

0,0162 

0,0139 

per Stunde und Quadratcentimeter ausgetreten 
• Gramm Alkohol 

0,0271 

0,0326 


Ullik untersuchte die Diffusion des Zuckers durch eine Kiesel- 
säure-Membran, welche man durch Fällen von Wasserglas mit Salz- 
säure, und Auswaschen der so entstandenen Gallerte erhält (B., 11, 2124); 
bei einer Dicke der Membran von 3 mm, diffundierten binnen drei Tagen 
14 Prozent einer 20 prozentigen Zuckerlösnng, bei einer Dicke von 
0,5 mm, binnen drei Tagen 49,5 Prozent einer 20 prozentigen Lösung. 

Unter sonst gleichen Bedingungen diffundieren durch eine gegebene 
Membran, in der Zeiteinheit: 26 Teile Zucker, 3 Teile Eiweifs, 13 Teile 
Gummi, 27 Teile schwefelsaure Magnesia, 58 Teile Chlornatrium und 
69 Teile schwefelsaures Kalium; doch sind diese Verhältniszahlcn auch 
vou der Qualität der Membran abhängig; durch Pergamentpapier zum 
Beispiel, diffundierten unter sonst gleichen Bedingungen: 52 Teile 
Zucker, 67 Teile Traubenzucker, 87 Teile Mannit, 120 Teile Alkohol, 
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108 Löslichkeit von Salzen. 

250 Teile Chlornatrium, 7,5 Teile Gerbsäure, 1,2 Teile Caramel, und 
1 Teil Gummi. Setzt man die Zeit, in der 1 Teil Salzsäure diffundiert, 
als 1, so erfordert 1 Teil Chlornatrium 2,5, 1 Teil Zucker 7, 1 Teil 
Schwefelsäure Magnesia 8, 1 Teil Caramel 38, 1 Teil Eiweil's 39 mal 
so viel Zeit. Bei mittlerer Temperatur beträgt das endosmotische Äqui- 
valent, das heilst die, für 1 g eines Stoffes, durch die Membran (Perga- 
mentpapier) tretende Wassermenge: für Zucker 26,74, für Chlornatrium 
58,68, für Gummi 13,24, für Eiweil’s 3,08; doch variieren diese Werte 
mit der Temperatur und Konzentration der Lösung, sowie mit der 
Qualität der Membran (Graham, A., 77, 68). 

Löslichkeit von Salzen in Zuckerlösungen (Melasse- 
bildung). Über die Löslichkeit der verschiedensten anorganischen 
und organischen Verbindungen in Zuckerlösuugen , und über deren 
Einwirkung auf die Krystatlisation des Zuckers liegen eine grofse 
Anzahl von Versuchen vor, zu denen meist die Frage über die Ent- 
stehung und das Wesen der Melasse die Veranlassung gegeben hat. 
Die Aufgabe, den Einflufs fremder Substanzen, einzeln und in Kom- 
bination miteinander, zu ermitteln, gestaltete sich insofern noch ver- 
wickelter, als Zuckerlösungen auch solche Stoffe aufnehmen, die in 
Wasser nicht, oder nur sehr wenig löslich sind. So z. B. löst sich Gips 
2,8 mal besser in einer konzentrierten Zuckerlösung als in Wasser 
(Sostmann, Z., 16, 517); auch kohlensaurer Kalk (Barreswil, J. 
pr., I., 53,62), oxalsaurer Kalk und oxalsaures Blei (Scheibler, Z., 16, 
174), phosphorsaurer Kalk (Bobierre, J. pr., I., 53, 508), schwefel- 
saures Blei (Dehn, Z, 18, 192), und zitronensaurer Kalk lösen sich, 
und zwar nach Sostmann (der mit heifsen Lösungen arbeitete) desto 
leichter, je konzentrierter die Zuckerlösung ist. Jakobsthal hingegen 
(Z., 18, 649) fand die Löslichkeit der genannten Salze bei 17° C. desto 
geringer, je konzentrierter die Zuckerlösungen waren, in vielen Fällen 
aber überhaupt kleiner als die Löslichkeit in Wasser; während sich der 
erste Teil dieses Satzes mit der Praxis der Zucker -Fabrikation in 
Übereinstimmung befindet, steht der zweite mit derselben in vollkom- 
menem Widerspruche, so dafs man notwendigerweise annehmen mufs, 
die Löslichkeit sei in hohem Grade von der Temperatur abhängig. 
Jakobsthal giebt folgende Zahlen an. Es lösen: 


1000 ccm Zuckerlösung von Proz. 

5 

10 

15 

20 

30 

Gramm Gips 

2,09500 

1,94600 

1,59300 

1,53850 

1,33300 

V 

kohlensauren Kalk . . . . 

0,02685 

0,03565 

0,02355 

0,02170 

0,00845 

n 

oxalsaures Calcium . . . 

0,03295 

0,04705 

0,01222 

0,00800 

0,00095 

n 

phosphorsaures Calcium . 

0,02900 

0,02820 

0,01390 

0,01785 

0,00475 

n 

zitronensaures Calcium . 

1,81270 

1,57840 

1,50510 

1,45350 

1,45380 

7i 

kohlensaure Magnesia . . 

0,31740 

0,19950 

0,19425 

0,21315 

0,28350 
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Über die Löslichkeit des Ätzkalks in verdünnten und konzen- 
tierten Zuckerlösungen geben die nachstehenden Tabellen von Ber- 
the 1 o t (A. ch. III., 40, 176) und Peligot (A. eh. III., 54, 377) Auf- 
schlufs: 

a. Zucker in 100 ccm : 

0,090 0,192 0,400 0,900 1,058 1,200 1,380 1,600 2,000 2,401 4,850 
Dichte : 


1,0003 1,0007 1,0015 1,0030 1,0039 1,0045 1,0052 1,0002 1,0075 1,0089 1.01S1 
Atzkalk gelöst: 


0,154 0,172 

0,194 0,264 

0,281 0,316 0,320 

0,364 0,433 0,484 1,031 

b. Zucker 

Dichte 

Dichte der mit 

100 Teile 

gelöster Substanz 

iu 100 Teilen 

der 

Kalk gesättigten 


enthalten 

Wasser 

Lösung 

Lösung 

Kalk 

Zucker 

40,0 

1,122 

1,179 

21,0 

79,0 

37,5 

1,116 

1,175 

20,8 

79,2 

35,0 

1,110 

1,160 

20,5 

79,5 

32,5 

1,103 

1,159 

20,3 

79,7 

30,0 

1,096 

1,148 

20,1 

79,9 

27,5 

1,089 

1,139 

19,9 

80,1 

25,0 

1,082 

1,128 

19,8 

80,2 

22,5 

1,075 

1,116 

19,3 

80,7 

20,0 

1,068 

1,104 

18,8 

81,2 

17,5 

1,060 

1,092 

18,7 

81,3 

15,0 

1,052 

1,080 

18,5 

81,5 

12,5 

1,044 

1,067 

18,3 

81,7 

10,0 

1,036 

1,053 

18,1 

81,9 

7,5 

1,027 

1,040 

16,9 

83,1 

5,0 

1,018 

1,026 

15,3 

84,7 

2,5 

1,009 

1,014 

13,8 

86,2 


Nach Schatten lösen 10g Zuckerlösung von 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 
8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 Prozent Zuckergehalt, je 0,029, 0,045, 
0,062, 0,080, 0,098, 0,115, 0,136, 0,160, 0,188, 0,219, 0,244, 0,271, 0,299, 
0,330, 0,361 und 0,394g Ätzkalk; Laray (S. ind. 11, 19) fand, dal’s 
die gelöste Kalkmenge desto gröfser wird, je niedriger die Temperatur 
ist: in 10 000g 10 prozentiger Zuekerlösung lösen sich: 


Temperatur in °C 

. . 0 

15 

30 

50 

70 

100 

Gramm Kalk gelöst in Zuekerlösung . . 

. . 250 

215 

120 

53 

23 

15,5 

» » „ ,1 Wasser 

. . 14,0 

13,0 

11,7 

9,0 

7,9 

6,0 


Hierüber, sowie über einige andere Punkte, welche die Löslich- 
keit des Ätzkalkes in inafsgebender Weise beeinflussen, wird weiter 
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unten, bei Besprechung der Kalksaccharate noch Näheres mitgeteilt 
werden. 

Für Magnesiumoxyd und Bariumoxyd giebt Pellet (J. fabr., 18, 2) 
folgende Zahlen: 

Prozente Zucker der Lösung 5 10 15 20 30 

Gelöste Prozente Magnesiumoxyd . . . 0,005 0,007 0,013 0,015 0,023 
„ „ Bariumoxyd 5,46 7,76 10,00 10,90 14,68 

Kohlensaurer Kalk löst sich nach Wachtel (O., 9, 236) in Zucker- 
lösungen desto leichter, je niedriger die Temperatur, und je mehr kohlen- 
saurer Kalk überhaupt vorhanden ist; lallt man aus einer heifsen kalk- 
haltigen Zuckerlösung den Kalk durch Kohlensäure, und kühlt die 
Flüssigkeit, ohne sie vom Niederschlage zu trennen, ab, so löst sich 
letzterer teilweise wieder auf. 

Beim langsamen Verdunsten einer Lösung von kohlensaurem Kalk 
in Zuckerwasser, in der Kälte, erhielt Pelouze das Hydrat CaCO s 
+ 5II 2 0, welches sein Krystallwasser schon bei 15° C., selbst unter 
Wasser, verliert. 

Versuche, die sogenannte „melassebildende Kraft“ der Salze zu 
ermitteln, d. h. die durch deren Gegenwart am Krystallisieren ver- 
hinderte Zuckermenge festzustellen, wurden von Feltz (J. fahr., 10, 51 ; 
Z., 21, 167) und Marschall (Z., 20, 328 und 619; 21, 57) im Labora- 
torium von La gr an ge (S. ind., 10, 11) im grofsen ausgeführt Die 
von letzterem untersuchten Salze hinderten die Krystallisation in fol- 
gender Reihe zunehmend: 


1 Teil 

Chlornatrium macht unkrystallisierbar 



— 

Teil Zucker 

ff 

Chlorcalcium „ „ 


0,5 

ff 

ff 

ff 

Schwefelsäuren Natrium macht unkrystallisierbar 

2,0 

ff 

ff 

tt 

Chlorkalium „ 

n 

3,0 

ff 

ff 

yy 

schwefelsaures Kalium „ 


3,5 

ft 

ff 

ff 

kohleusaures Natrium „ 

n 

3,5 

ff 

ff 

ff 

kohlensaures Kalium „ 

ff 

3,5 

Ti 

ff 

n 

phosphorsaures Natrium „ 

ft 

5,0 

ft 

ff 

ff 

salpetersaures Kalium „ 

it 

5,5 

ff 

ff 

w 

salpetersauros Natrium „ 

ft 

6,5 

ft 

ff 


Feltz fand, dafs Zusätze von 1 5 Proz. Chlornatrium, salpetersaurem 
Kalium, Chlorcalcium und oxalsaurem Ammonium, ferner von 18 Proz. 
Invertzucker, 8 Proz. Karamel oder Gummi, weder einzeln noch zu- 
sammen durch chemische Wirkung die Krystallisation hindern, wohl 
aber dieselbe auf physikalischem Wege, durch Steigerung der Zäh- 
flüssigkeit beeinträchtigen; dafs der Invertzucker an sich die ihm 
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früher zugeschriebene Eigenschaft, in fermentartiger Weise stets neuen 
Rohrzucker zu invertieren und so unkrystallisierbar zu machen, nicht 
besitzt, zeigen auch die Arbeiten von Gunning (J. fahr., 18, 38), 
Grobert (J. fahr., 20, 18; Z., 29, 806), Flourens (J. fahr., 20, 40; 
Z„ 30, 1121) und Durin (J. fabr., 19, 47 und 20, 43; Z., 29, 39). Es 
geht aus denselben hervor, dafs der Invertzucker in alkalischen 
Lösungen auf Rohrzucker überhaupt nicht einwirkt, dafs aber selbst 
bei 114 ständigem Kochen einer schwach sauren Zuckerlösung mit 
viel Invertzucker, noch nicht dieselbe, und auch keine irgendwie pro- 
portionale Quantität Invertzucker entsteht; die Menge des letzteren 
wird überdies durch Anwesenheit gewisser Körper (z. B. Ammoniak), 
in solcher Weise beeinflufst, dafs ein „Glycosekocffizient“ , wie er von 
vielen Seiten, im Betrage von 0,28 bis 3,50, aufgestellt worden ist, 
keinerlei allgemeinen Wert beanspruchen kann. 

Marschall, dessen Versuche (Z., 20, 328; 23 218) über Melasse- 
bildung sehr ausführlich sind, giebt als Resultat derselben an : a) positive 
Melassenbildner, bei denen sich übrigens ein konstanter Wirkungswert 
nicht feststellen läfst, sind: Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd, Chlor- 
kalium, kohlensaures Kalium, schwefelsaures Kalium, salpetersaures 
Kalium und die organischen Kaliumsalze; b) indifferent sind: Chlor- 
natrium, kohlensaures Natrium, Calciumhydroxyd, sowie oxalsaures, 
zitronensaures und asparaginsaures Natrium ; c) negative Melassen- 
bildner, das heifst Stoffe, die den Zucker aus seiner Lösung verdrängen, 
sind: Chlorcalcium, Chlormagnesium, schwefelsaures Calcium, schwefel- 
saures Magnesium, salpetersaures Calcium, salpetersaures Magnesium, 
die Natrium- und Magnesiumsalze der Essig-, Butter-, Valerian-, 
Zitronen - und Weinsäure, sowie das Betain; so z. B., verdrängt 1 Teil 
salpetersaures Calcium sein 4 faches, 1 Teil Chlorcalcium sein 7,5 faebes, 
1 Teil schwefelsaures Magnesium sein 10 faches, und 1 Teil Chlormagne- 
sium sein 17 faches Zuckergewicht. — Zu ganz ähnlichen Ergebnissen 
kamen auch Williamson (B., 2, 64) und Durin (C. r., 1875, 621). 

Nach Champion und Pellet (J. fabr., 19, 13) hängt die melasse- 
bildende Kraft eines Körpers ab: a) von seinem Einflüsse auf den Siede- 
punkt der Lösung; b) von seinem Einflüsse auf die Löslichkeit des 
Zuckers; c) von seinem Einflüsse auf die Viscosität. Hiernach wäre die 
Bildung der Melasse vornehmlich physikalischen Ursachen zuzuschreiben; 
diese Ansicht wurde bereits von Anthon (O., 3, 414) lebhaft befür- 
wortet, welcher jedoch den Hauptanteil an der Bildung der Melasse 
dem Phänomen der Übersättigung zuschrieb. Dafs die Melasse eine 
übersättigte Zuckerlösung sei, bewies er, indem er in einem Cylinder 
eine gewisse Menge Melasse mit einer gleich grofsen Menge reiner 
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konzentrierter Zuckerlösung, unter Vermeidung jeder Mischung, über- 
schichtete, und die Massen hierauf längere Zeit ruhig stehen liefs; die 
Nichtzuckerstoffe der Melasse steigen langsam in die obere Schicht 
empor und färben dieselbe dunkel, während sich gleichzeitig, so weit 
die untere Schicht reicht, der vorher gelöst gehaltene Zucker krystal- 
linisch abscheidet. 

Im Gegensätze zu den eben besprochenen Theorieen erklärt 
Gumming (O., 7, 356) die Bildung der Melasse für eine wesentlich 
chemische Erscheinung; als Hauptbestandteile derselben betrachtet er 
das Kaliumsaccharat, und die Verbindungen desfelben mit den Alkali- 
salzen einer grofsen Anzahl organischer Säuren , die sämtlich nicht 
krystallisierende Syrupe bilden, welche sich nicht mehr vom Wasser 
trennen lassen. Das in der Melasse enthaltene Kali ist teils an Zucker, 
teils an organische Säuren gebunden, und für die Art der Verteilung 
scheint die Aufstellung ähnlicher Gesetze möglich zu sein, wie sie 
Berthelot für die Verteilung einer Base in einem Gemische mehrerer 
Säuren aufgefunden hat (Degener, Z., 31, 505). Es ist hiernach er- 
klärlich, dafs nicht nur die Qualität, sondern auch die Menge eines 
Körpers von mafsgebendem Einflüsse auf dessen melassebildende Kraft 
sein kann, wie dies besonders A n t h o n in vielen Fällen beobachtet 
hat: löst man z.B. in einer kalten konzentrierten Zuckerlösung wenig 
Chlorcalcium, so scheidet sich Zucker ab, löst man aber viel Chlor- 
calcium in einer siedenden Zuckerlösung, so krystallisiert es wieder 
aus, und kann nur durch Zusatz von mehr Zucker in Lösung gehalten 
werden. 

Aus dem Gesagten geht wohl mit Bestimmtheit hervor, dafs die 
Frage nach dem Grunde der Melassenbildung noch keineswegs end- 
gültig gelöst ist; die oben angeführten Ursachen, die, einzeln betrachtet, 
eine genügende Erklärung nicht ergeben, sind wahrscheinlich alle zu 
gleicher Zeit wirksam : ein Teil des Zuckers der Melasse ist in Form 
syrupöser Verbindungen chemisch gebunden, ein anderer durch die 
Viscosität der Lösung mechanisch am Auskrystallisieren verhindert, ein 
dritter endlich wird infolge der Übersättigung zurückgehalten. Wie 
weit der Einflufs jedes dieser Faktoren reicht, dies zu beurteilen, geben 
die bisher vorliegenden Versuche keinen Anhalt 

Kalorische Eigenschaften. Beim Auflösen des Zuckers in 
Wasser tritt, wie dies zuerst Pohl (J. pr., I, 82, 154) beobachtet hat, 
eine Temperaturerniedrigung ein , die in einer 50 prozentigen Lösung 
1,12°C. beträgt. Aus Pohls Versuchen berechnet sich die Lösungs- 
wärme des Rohrzuckers zu — 0,766 Kalorieen, während v. Rechen- 
berg (J. pr., II, 22, 1) dieselbe in Lösungen, die auf 1 Mol. Zucker 
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400, resp. 100 Mol. Wasser enthalten, zu — 1,202, resp. — 1,130 Ka- 
lorieen fand; nach Berthelot ist die Wärmetönung von der Tem- 
peratur abhängig, und beträgt bei 13 °C. — 0,79 Kaloricen, bei 3l (, C. 
0 Kalorieen, bei 1 00 11 C. -j- 3 Kalorieen. 

Setzt man zu 50 ccm Wasser je 10g feinsten Zuckerstaub, bei 
einer jedesmaligen Anfangstemperatur von 20 °C., so sinkt, nach 
Nägeli, die Temperatur bei den ersten acht Zusätzen um 0,8, 0,8, 
0,75, 0,70, 0,G5, 0,65, 0,60 und Ü,6°C. Berücksichtigt man, dafs die 
letzten Versuche infolge der langsamen Lösung nicht die Genauigkeit 
der ersten haben können, so ergiebt sich, dafs sämtliche Zusätze dieselbe 
Abnahme der Temperatur bewirken; es mufsalso zugleich mit dem Kälte 
erzeugenden Prozefs auch ein proportional abnehmender, Wärme er- 
zeugender verlaufen. Als solchen betrachtet Nägel i die Bildung von 
llydropleonen , das heilst gröfserer Massenteilchen, die durch Anein- 
anderlagerung des Zuckers und der benachbarten Wassermoleküle ent- 
stehen, und eine Art Hydrate des Zuckers bilden; die Menge der 
hierbei frei werdenden Wärme raufs desto weiter abnehmen , je mehr 
Zucker bereits zugesetzt ist, weil die später ciutretenden Zuckermole- 
küle immer mehr Wassermoleküle vorfinden, denen schon durch An- 
lagerung an Zucker, Bewegung, das ist Wärme, entzogen ist. Die 
Bildung der Ilydropleone, die eine gröfsere Löslichkeit als der Zucker 
selbst besitzen, würde die Neigung des Zuckers zur Bildung über- 
sättigter Lösungen, sowie die langsame, anfangs amorphe Fällung des- 
selben durch absoluten Alkohol, in genügender Weise erklären. 

Da sich der Zucker unter Wärmeaufnahme löst, sollte die Tem- 
peratur einer konzentrierten Zuckerlösung beim Verdünnen fallen; es 
tritt aber das Gegenteil ein : mischt man z. B. 25 ccm gesättigter 
Zuckerlösung von 19,4°, mit 25 ccm Wasser von 19,4°, so steigt die 
Temperatur um 0,7°, und, bei einem zweiten Wasserzusatze, noch um 
0,2°. Auch hier mufs also gleichzeitig ein Wärme erzeugender Prozefs 
verlaufen; Nägeli erblickt denselben im Zerfalle der Mizelle (Aneiu- 
anderlageru ngen mehrerer Zuckermoleküle), in die einzelnen Moleküle, 
welche sich mit Wasser zu llydropleonen vereinigen. Auf die Gründe 
einzugehen, die es wahrscheinlich machen, dafs konzentrierte Zucker- 
lösungen Mizelle enthalten, dafs also der Zucker, im Gegensätze zu 
vielen anderen krystallisierten Körpern, mizcllare, und nicht moleku- 
lare Lösungen bildet, würde au dieser Stelle zu weit führen. 

Die spezifische Wärme des krystallisierten Zuckers ist 0,301, die des 
geschmolzenen 0,342 (Ko pp, A. Spl., 3, 122); die Molekular wärme 
des festen Zuckers beträgt hiernach 102,9. Die spezifische Wärme der 
Zuckerlösungen hat Marignac untersucht (A. Supl. , 8, 356); be- 

Lippmann, die Zuckerarten. Q 


Digitized by Google 



1 14 Spezifische Wärme. Dampftensionen. 

zeichnet man mit » die Zahl der, auf 1 Mol. Zucker entfallenden 
Wassermolcküle, mit s das spezifische Gewicht und mit <J den Prozent- 
gehalt der Lösung, mit c die spezifische Wärme, mit p das Molokular- 


gewicht der 

Lösung, und mit C 

= p. 

c die Molekularwärme, so ist 

M 

s 

0 

e 

P 

C C—18n 

26 

1,19242 

42,4 

0,7558 

792 

598,6 148,6 

50 

1,11506 

27,0 

0,8425 

1242 

1046 146 

100 

1,06333 

15,4 

0,9091 

2142 

1947 147 

200 

1,05265 

12,9 

0,9500 

3942 

3745 145 

400 

1,01594 

4,0 

0,9742 

7542 

7347 147 


Da die Zahlen der letzten Kolumne fast identisch sind, so kann man 
die spezifische Wärme einer Zuckerlösung, der Summe der spezifischen 
Wärmen des Zuckers und des Wassers gleichsetzen; die Mittelzahl 147 
ist die Molekularwärme des Zuckers in flüssigem Zustande; die spezi- 
fische Wärme desselben, bezogen auf die Gewichtseinheit, beträgt 0,430. 

Die Dampftensionen der Zuckcrlösungen wurden von Wüllner 
bestimmt (P., 103, 529): 


Temperatur °C. 

S 

Eso 

Fioo 

Fl 50 

29,2 

30,13 

1,49 

2,68 

3,97 

40,1 

55,20 

2,38 

4,66 

6,58 

51,6 

99,58 

3,86 

7,23 

11,29 

61,5 

159,50 . 

5,93 

11,96 

18,49 

73,1 

266,29 

8,98 

16,99 

26,67 

80,4 

360,49 

11,85 

24,05 

37,85 

90,9 

543,72 

16,43 

34,14 

51,85 

100,9 

784,83 

23,76 

49,79 

79,85 


Es bedeutet hierbei S die, in Millimeter Quecksilberhöhe ausge- 
driiekte Spannkraft des Wasserdampfes bei der entsprechenden Tempe- 
ratur, und V die Verminderung dieser Spannkraft durch Lösen von 
50, 100 und 150 Proz. Zucker. Bezeichnet man die Abnahme der 
Tension beim Lösen von 1 Teil Zucker in 100 Teilen Wasser mit 
A , und die Temperatur mit 2’, so berechnet sich aus obigen Zahlen 
die allgemeine Formel 

A — 0,00074 T — 0,00000012 TK 
Die Verbrennungs wärme des Rohrzuckers betrügt nach v. Re ch en - 
berg (J.pr. II., 22, 1) -f- 4173 Kalorieen pro Gramm, und -f- 1427 Ka- 
lorieen pro Molekül, wenn man für 0 + 0*= CO* (gasförmig) -f- 94 
und für IL + O = H.jO (flüssig) -f- G9 Kalorieen setzt; die ßildungs- 
wärme ist -f- 4 00 Kalorieen. 
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Optisches Verhalten. Seitdem Biot (Ment. 13, 118) die Ein- 
wirkung des Zuckers auf das polarisierte Licht zur Grundlage der opti- 
schen Saccharimetrie gemacht hat, ist die speeifische Drehung des 
^Zuckers, als der Hauptpunkt dieses Systems, wiederholt bestimmt 
worden. Unter Voraussetzung der Unveränderlichkeit der Rotation, 
wurden folgende Werte für «/> angegeben: 



c 

«/) 


Arndtsen 

. 47,276 

67,33 

A. ch., III., 54, 403 

Girard und Luynes 

. 16,350 

67,31 

C. r., 80, 1354 

Berthelot 

— 

67,26 

A. ch., UI., 46, 176 

Peligot 

. — 

67,18 

C. r., 89, 918 

Calderon 

. 9,986 

67,12 

C. r., 83, 393 

n 

. 19,971 

67,08 

C. r., 83, 393 

Krecke 

. 16,470 

67,02 

Z., 22, 344 

Arndtsen 

. 77,394 

67,02 

— 

Oudemans 

. . 5,877 

66,90 

P., 148, 350 

Arndtsen 

. 33,891 

66,86 

— 

Stefan 

. 21,608 

66,75 

W. B., 52, 486 

Tnchschmid .... 

. 27,441 

66,48 

J. pr., II., 2, 235 

Wild 

. 30,276 

66,42 

Z., 16, 408 

Mategczek 

. — 

66,38 

O., 5, 35 

Stefan 

. 33,762 

66,37 

— 

1» 

. 10,375 

66,12 

— 

Weift 

. 14,570 

66,04 

W. B., 69, 162 

» 

. 30,090 

65,98 

W. B., 69, 162 


Sowohl Biot als Arndtsen hatten bei Anwendung verschieden 
konzentrierter Zuckerlösungen eine Inkonstanz des Drehungswinkels 
wahrgenommen , dieselbe jedoch Versuchsfeldern zugeschrieben ; erst 
den Untersuchungen vonTollens (B., 10, 1043; Z., 27, 1033; 28, 895) 
und von Schmitz (B., 10, 1414; Z., 26, 887) blieb daher der Nach- 
weis Vorbehalten , dafs auch der Rohrzucker eine konstante speeifische 
Drehung nicht besitzt, sondern dafs letztere, obwold nur in geringem 
Grade, mit steigender Verdünnung zunimmt. 

Tollens untersuchte 17 Lösungen, von denen die konzentrierteste, 
G9,2144 Gewichtsprozente Zucker enthaltend, a n = -f- 65,490°, die 
verdünnteste, mit 3,8202 Gewichtsprozenten, Op = + 66,803° ergab. 
Aus diesen Versuchen leiten sich, zur Berechnung der spezifischen 
Drehung beliebiger Lösungen, folgende Interpolationsformeln ab, in 
denen p den Prozentgehalt an Zucker, q den an Wasser bedeutet: 

8 * 
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a) für Lösungen von 18 bis 09 Proz. Zucker: 

«p = 60,380 + 0,015035 p — 0,0003986 g)* 
a D = 03,904 + 0,064G86 q — 0,0003986 g* 

b) für Lösungen mit 4 bis 18 Proz. Zucker: 

a n = 00,810 - 0,015553 p - 0,000052402^ 
a D = 04,730 + 0,020045 g - 0,000052402 g* 

Schmitz bestimmte die spezifische Drehung von acht Lösungen, 
deren konzentrierteste, mit c = 85,5432 die Drehung u„ = + 65,620°, 
und deren verdünnteste, mit c = 1,343, die Drehung «p = + 0G, 802° 
zeigte; aus diesen Bestimmungen ergiebt sich die Formel: 

u D = 64,150 -f 0,051590 g - 0,00028052 g*. 

Die spezifische Rotation des wasserfreien Zuckers beträgt daher 
nach Tollens a D = +63,90°, nach Schmitz «p = + 64,16°. 

Die oben angeführten Formeln von Tollens beziehen das spezi- 
fische Gewicht der Lösungen bei 17,5° C., auf Wasser von 4°C.; be- 
zieht man dasselbe auf Wasser von gleichfalls 17,5° C., so ist: 

p — 5 — 18; «p = 60,727 — 0,015534g) — 0,000052396 j)* 

p — 18 — 09; «p= 06,303 + 0,015010g) — 0,0003981 g)* 

Bezieht man das spezifische Gewicht der Lösung bei 20°, auf 
Wasser von 17,5°, so erhält man nach Schmitz: 

c _ io — 80; «p = 06,452 — 0,0012302 c — 0,00011704 c* 

C z= 3 — 28; «p = 06,639 — 0,020820 c — 0,00034003 c* 

c = 3 — 28; «p — 06,541 — 0,0084153c. 

Hesse (A., 176, 97) fand für c = 0 bis 10: 

«p = 08,05 — 0,828 c + 0,115415 c* — 0,0054167 c*. 

Die spezifische Drehung für verschiedene Strahlen wurde von 
Arndtsen (A. ch., III., 54, 403) für Lösungen mit 30 bis 60 Proz. 
Zucker, und von Stefan (W. , 52, 486) für Lösungen von 10 bis 
30 Proz. Zucker bestimmt: 

Linie : A u IS C T) E b F e Cr II 

Stefan: 38,47 43,32 47,56 52,70 (Mi, 41 84,56 87,88 101,18 , — 131,90 157,00 

Arndtsen: — — — 53,41 67,07 85,41 88,56 111,38 126,33 — — 


Die Stefan sehen Werte lassen sich durch die Gleichung 
2538 

[a] = —Tn 5,58 wiedergeben, wobei die Wellenlänge A in Zehn. 

tausendstein des Millimeters zu nehmen ist. 
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Die Rotationsdispersion des Zuckers stimmt mit der des Quarzes 
fast vollkommen überein (Stefan): 



B 

G 

D 

E 

F 

G 

Quarz . . . 

. . 1 

1,11 

1,39 

1,77 

2,10 

2,72 

Zucker , . . 

. . 1 

1,11 

1,40 

1,78 

2,13 

2,77 


Das Verhältnis u D '■ beträgt in wässerigen Zuckerlösungen nach 
Montgolfier (BL, 22, 489) 1:1,29, nach Calderon (C. r., 83, 393; 
Z., 26, 759) 1:1,090, nach Weifs (W., 69, 157) 1:1,049; setzt man 
«d = 66,5, so wäre daher aj nach Calderon 72,48, nach Montgolfier 
75,08, nach Weifs 69,76; Stefans Dispersionsformel ergiebt für 
A = 5,5 den Wert aj = 78,32. Beobachtet wurde: 
für ctji p = 25; ctj = + 72,92 
p = 50; Uj — -f- 62,61 
p = 65; otj = + 70,59 
c = 10 bis 20; uj = + 73,20 Calderon (C. r., 83, 393) 

Uj = -f- 73,84 Dubrunfaut 
Uj = + 73,80 Allen (N, 42, 177) 

Die Temperatur ist auf die Drehung des Zuckers ohne Einflufs 
(Tuchschmid, J. pr., II., 2, 245); durch die Einwirkung eines Rum- 
korffschen Elektromagneten soll letztere erhöht werden (Jegoroff, 
B., 3, 990). 

Die Veränderung der Rotation bei Anwendung verschiedener Lö- 
sungsmittel untersuchte Tollens (B., 13, 2297; Z., 31, 136); er fand 
das Drehungsvermögen, «n, der Saccharose in 10 prozentiger Lösung, 


in Wasser -f- 66,667 

in WaBBer und Alkohol + 66,827 

in Methylalkohol und Wasser . . . . -f- 68,628 

in Aceton und Wasser + 67,396 


Zucker, in Methylalkohol oder Aceton gelöst, dreht also merklich stär- 
ker als in wässeriger Lösung; dagegen erscheint bei Zusatz von Iso- 
propylalkohol die Drehung etwas vermindert zu werden. (Eine Zahl 
hierfür ist nicht angegeben.) In alkoholischer Lösung ist die Drehung 
etwas gröfRcr als in Wasser, doch sind die Differenzen so gering, dafs 
sie innerhalb der Versuchsfehlergrenze liegen; es bestätigen dies auch 
die Untersuchungen von Jodin (A., 166, 69), Hesse (A., 176, 97), 
Sicke! (Z., 27, 787; 29, 692),Scheiblcr (Z., 29, 258) und Soyffart 
(N. Z., 3, 9), welche bei keiner Konzentration des Alkohols merkliche 
Veränderungen der Polarisation wahrnehmen konnten, wenn nur die, 
besonders in der Wärme leicht eintretende Schichtenbildung im Beob- 
achtungsrohre, durch öfteres Drehen desselben, verhindert wurde. 


I 


Biot (Mein., 13,118) 
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Verhalten heim Erhitzen. 


Über den Einflufs des Kalkes und anderer fremder Substanzen 
auf die Rotation, siehe „bei Bestimmung des Zuckers“. 

Die Brechungsquotienten von wässerigen Zuckerlösungen für die 


sieben F ra u n h 0 fe rächen Linien 
bestimmt (Z., 21, 25): 

bei 22, 

26“ 0., hat 

Oberm 

Proz. Zucker = 

0 

10 

20 

30 

B 

1,33032 

1,34495 

1,36085 

1,37800 

C ... . 

1,33102 

1,34568 

1,36160 

1,37878 

1) ... . 

1,33282 

1,36354 

1,36354 

1,38680 

E ... . 

1,33503 

1,34989 

1,36594 

1,38327 

F ... . 

1,33699 

1,35185 

1,36798 

1,38538 

G . • . . 

1,34050 

1,35541 

1,37167 

1,38923 

H ... . 

1,34339 

1,35816 

1,37486 

1,39251 


3. Verhalten beim Erhitzen und der trockenen Destillation. 

Verhalten beim Erhitzen; optisch neutraler Zucker. 
Nach Berthelot und nach Motten (O., 7, 179) wird Zucker beim 
Erwärmen auf 100°, durch 136 Stunden, nicht verändert, wenn dies in 
trockener Atmosphäre geschieht; bei Anwesenheit auch nur geringer 
Spuren Wasser tritt aber Zersetzung ein, wobei nach Maumene ein 
karamelartiger Körper C 7 II 4 O, entsteht. 

Erhitzt man Zucker möglichst rasch auf 160°, und erhält ihn, nach 
dem Schmelzen, einige Zeit in der Wärme, so zerfällt er, ohne Gewichts- 
verlust, in ein Gemenge von Glykose und Lävulosan: 

CijHj.jOn = C 6 H 12 0 6 4- C 6 H 10 O 5 . 

Die Masse ist amorph, optisch inaktiv, ohne Farbe und Geschmack, 
und giebt beim Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure Invertzucker 
(Gelis, A. ch., 57, 234). 

Beim langsamen Erhitzen auf 160° schmilzt der Zucker unzersetzt zu 
einer klaren Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einem amorphen Glase er- 
starrt, das nach einiger Zeit wieder krystallinisch und undurchsichtig wird. 
(Braconnot, A. ch. II., 16, 427); zieht man aber die geschmolzene 
Masse bei 38°, wo sie noch zähe ist, zu Fäden aus, so werden diese 
spontan krystallinisch, und die Temperatur steigt bis 80° (Dumas, 
Graham). In ähnlicher Weise entsteht aus einer, bei 140° konzen- 
trierten Zuckerlösung, bei langsamem Erkalten, amorpher, glasiger 
Zucker; rührt man aber die Masse um, so tritt, unter starker Erhitzung, 
Verdampfung des Wassers ein, und man erhält ein krystallinisches 
Pulver (Floureus, C. r., 83, 150; Weitz, 0„ 8, 405). Der amorphe 
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Zucker ist in Alkohol etwas leichter löslich als der krystallisierte ; das 
spezifische Gewicht ilesfelben ist nach Biot 1,5092, nach Graham 
1,509, nach Brix 1,5078, seine specifische Wärme 0,342 (Kopp, A., 
Spl. 3, 122). Während krystallisierter Zucker auf das polarisierte Licht 
keinerlei Einwirkung ausübt, besitzt der amorphe Zucker auch im 
festen Zustande, in Platten gegossen, Rechtsdrehung; dieselbe ist desto 
grösser, je langsamer das Schmelzen des Zuckers vorgenommen wird, 
das heilst, je geringer die, dabei eintretende Zersetzung ist; nach Tei- 
lens (B., 10, 1413) beträgt, für die feste Masse, «p = -f- 40,909°. 
Für die wässerige Lösung fand Biot (Hern., 13, 118), die Drehung 
in 50 prozentiger Lösung -(-44,34°, in 100 prozentiger + 42,45°; nach 
Tollens ist <x D = +48,001, nach Hesse (A., 192, 161), für t — 15 
und p = 15, ct n = +45,81°. Bei längerem Schmelzen sinkt ap bis 
35° nach Geläs, und bis + 26,67° nach Hesse, wobei aber schon 
tiefere Zersetzung eintritt, und sich genaue Resultate nicht erzielen 
lassen. 

Erhitzt man Zuoker (100 Teile) mit etwas Wasser (5 Teile) lang- 
sam auf 150°, und läfst daun allmählich abkühlen, so erhält man ein 
durchscheinendes, von kleinen Krystallen durchsetztes Glas; bei rascher 
Abkühlung entsteht eine fast ungefärbte, von zahllosen feinen Sprüngen 
durchsetzte Masse vom specifischen Gewichte 1,966, die etwas Invert- 
zucker enthält. Erhitzt man dieselbe langsam auf 100°, so wird sie 
anfangs durchsichtig, dann aber plötzlich wieder undurchsichtig, wobei 
die Temperatur um 6 bis 10° steigt; diese Masse, einmal erkaltet, ist 
noch bei 126° fest und wird nicht mehr durchsichtig. Erwärmt man 
aber das anfangs erwähnte Glas längere Zeit auf 160°, so verschwindet, 
ungefähr von 130° an, nach und nach die Rotation, und man erhält 
schliefslich einen farblosen, durchsichtigen Zucker, der bis 50 Proz. der 
angewandten Zuckermenge beträgt, Fehlin gsche Lösung kräftig redu- 
ziert, aber keinerlei Drehungsvermögen besitzt (Morin, C. r., 86, 1033). 
Derselbe wurde bereits von Berzelius und Mitscherlich (J. pharm. 
III., 4, 216), durch langsames Erhitzen von Zucker mit wenig Wasser 
auf 165° dargestellt, und entsteht nach Mau men es, von anderen 
Chemikern nicht bestätigt gefundenen Versuchen (C. r., 19, 1008; Bl., 
36, 652), auch beim anhaltenden Kochen einer Lösung von gleichen 
Teilen Zucker und Silbernitrat. 

Durch Zusatz von schwefelsaurem Natrium oder Borax, wird die, 
ursprünglich optisch inaktive Lösung dieses Zuckers, rechtsdrehend, 
und durch Zusatz von Soda linksdrehend; durch Natriumamalgam wird 
aus derselben aktiver Mannit erhalten; eine Trennung in Glykose und 
Lävulose gelingt jedoch nicht (Müntz und Au bin, A. ein V., 10, 
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553). Es scheint daher, dafs der Zucker, wenn er nur mit der gerin- 
gen Menge Wasser, welche nach der Gleichung Cj 3 II. J2 Oii + II 3 0 
= 2 G’fl IJijOi-, zur Inversion erforderlich ist, auf 160° erhitzt wird, 
zwar 1 Mol. Wasser aufnimmt, jedoch noch nicht in seine beiden Be- 
standteile zerfallt, sondern zunächst in eine labile, wenig beständige. 
Zw ischenform C J3 lI M Oi 3 übergeht, innerhalb welcher die beiden Grup- 
pen (J, ; 1I,. 3 ö 6 noch in losem Zusammenhänge stehen. Nach Ilorsin- 
Döon (J. fahr., 20, 37; Z., 29, 970) ist das Auftreten des optisch in- 
aktiven Zuckers lediglich davon abhängig, dal’s dem Rohrzucker nicht 
mehr Wasser geboten wird, als er zur Aufnahme eines Moleküls bedarf; 
dieser Bedingung läfst sich aber nicht nur durch Erhitzen des Zuckers 
mit Wasser, sondern auch auf andere Weise Genüge leisten. Bringt 
man zutn Beispiel in kochenden absoluten Alkohol, der etwas Salzsäure 
enthält, 100g Zucker und 5,263g Wasser, so tritt rasch Inversion ein, 
und der neu gebildete Zucker besitzt keine Drehung. Verdampft man 
die genau neutralisierte, alkoholische Lösung möglichst rasch im Va- 
kuum, so erhält man eine farblose Masse, die, in Wasser gelöst, keine Ro- 
tation zeigt, dagegen Fehlingsche Lösung kräftig reduziert, und mitdem 
durch Schmelzen von Rohrzucker gewonnenen Produkte vollkommen 
identisch ist; da der Traubenzucker in absolut alkoholischen Lösungen 
nach IIorsin-Deon andauernd die Drehung der Birotation zeigt 
(nach Dubrunfaut -f- 106°), während die Drehung derLävulose auch 
in alkoholischen Lösungen — 106° beträgt, so erklärt sich daraus die 
optische Inaktivität dieses Zuckers. — Wird der inaktive Zucker mit 
Wasser gekocht, in Wasser diffundiert, oder auch nur längere Zeit mit 
Wasser stehen gelassen, so geht er, im ersten Falle rasch, in den bei- 
den letzteren allmählich, in gewöhnlichen Invertzucker über, der die, 
dieser Zuckerart zukommende Rotation , und das normale Reductions- 
vermögen gegen Kupferlösung besitzt; umgekehrt wird durch Fällen 
einer Lösung von Invertzucker in starkem Alkohol mit Äther ein 
wcilser Niederschlag erhalten, der F e h 1 i n g sehe Lösung ebenso wie 
.Invertzucker reduziert, aber optisch inaktiv ist, und durch Kochen mit 
Wasser wieder in Invertzucker zurück verwandelt werden kann. 

Es scheint hiernach nicht zweifelhaft, dafs der, von Müntz (C. r., 
82, 517; Z., 26, 402), Girard und Laborde (C. r., 82, 214; Z., 26, 
399), Morin (C. r., 85, 802; Z., 28, 155), Gunning (Z., 27, 895), 
Gayon (C. r., 87, 407; Z., 28, 907) und Anderen, geführte Streit, ob 
es einen optisch inaktiven, hauptsächlich im Kolonialzucker auftretenden, 
Zucker gebe, dahin zu entscheiden ist, dafs ein solcher allerdings existiert, 
dafs aber die Bedingungen, unter denen derselbe sich bildet, eine Kon- 
stanz seiner Eigenschaften von vorn herein unwahrscheinlich machen; da 
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dey sogenannte „optisch inaktive“ Zucker nichts weiter als in Zer- 
setzung begriffener Rohrzucker ist, so läfst sich voraussehen, dafs der- 
selbe aus wechselnden Mengen von wahrem inaktivem Zucker, von 
Invertzucker, und von Zwischenprodukten dieser beiden Zuckerarten 
bestehen wird, welche letztere je nach der Zeit, die seit dem Beginn 
der Zersetzung verstrichen ist, verschiedene Drehung besitzen müssen. 
Es ist daher leicht erklärlich, dafs die Eigenschaften , und besonders 
die Rotation des „inaktiven Zuckers“ , fast von jedem Forscher anders 
gefunden wurden; hingegen gelang eslIorsin-Deon, den „inaktiven 
Zucker“ aller von ihm untersuchten Kolonialzucker, mittelst Diffusion 
durch Pergamentpapier in gewöhnlichen Invertzucker umzuwandeln, wäh- 
rend Meissl (Z., 29, 1034) dessen Identität mit Invertzucker, nach 
optischem Verhalten und Reduktionsvermögen, in vielen Fällen direkt 
nacliweisen konnte. 

Trockene Destillation. Wird der Zucker über seinen Schmelz- 
punkt erhitzt , so tritt bei 200° völlige Zersetzung ein ; es entweichen 
Kohlensäure, Kohlenoxyd, Methan, Äthylen und Acetylen (?), während 
Ameisensäure, Essigsäure, Aldehyd, Aceton, Mctaccton, Furfurol, Benz- 
aldehyd (Völckel, A., 86, 63; 87, 303) und Acrolei'n (Rcdten- 
b ach er, A., 47, 148) überdestillieren; im Rückstände befinden sich 
Karamel und Assamar. Erhitzt man denselben noch weiter, so erhält 
man zuletzt eine schwarze, glänzende, sehr schwer verbrennliche Kohle 
vom spezifischen Gewichte 1,81 bis 1,85, die wenig fest, aber so hart 
ist, dafs sie Glas schneidet. Zerreibt man sie, formt das Pulver mit 
etwas Syrup zu einem Teige, und erhitzt diesen in einem Porzellan- 
rohre zur Rotglut, so erhält man einen Kohlencylinder der Quarz 
ritzt; steigert man die Hitze auf 1200°, so greift er selbst Topas an 
(Monnier, C. r., 78,6). Die Verbrennungswärme derZuckerkohlc ist, 
nach den Bestimmungen von Favre und Silbermann (A. ch., III., 
34) 8039,8 Kalorieen. 

Das Karamel des Rohrzuckers besteht, wenn der Gewichtsverlust 
beim Schmelzen 12 Proz. beträgt, gröfstenteils aus Karamelan, Cu Hu 0 3 ; 
bei einem Verluste von 15 Proz. ist der Rückstand vorzugsweise reich an 
Karamelen, C 36 II 5 * O j5 , und bei einem Verluste von 20 Proz. besteht er 
fast ganz aus Karamelin. (Gelis, A. ch., III., 52, 352.) Das Rohrzucker- 
Karamelin entspricht nach Völckel der Formel C 2 , II lfi O l:) , nach 
Maumene der Formel C 6 H ( 0_. und ist unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Säuren und Alkalien. 

Nach Schiff (B., 4, 908) besitzt bei 130° dargestelltes Karamel 
die Zusammensetzung C 12 Hu O* und ist unlöslich in Wasser und Alko- 
hol, dagegen löslich in siedendem Anilin; destilliert man den Über- 
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scluifs des letzteren ab und behandelt den Hückstaud mit Äther, so 
erhält man ein Anilid des Karamels, das nach der Gleichung C ls II 1Ö O g 
+ 3C 6 II 7 N = 311, O -f“ C so HjiN 3 Os entsteht. Dasfelbo bildet braune 
Flocken, die sich in heifsem Alkohol lösen und, nach wiederholtem Aus- 
fällen, glasig erstarren, und besitzt basische Eigenschaften; die mit 
Salzsäure versetzte alkoholische Lösung, läfst auf Zusatz von Platin- 
chlorid ein amorphes, zimtfarbenes Doppelsalz, 2 (C 30 H 31 N 3 O ä ) 
.lIjPtCl 6 , fallen. Behandelt man eine kalte Karamellösung mehrere 
Tage mit Chlor, so nimmt sie allmählich eine hellere Farbe an, und 
geht zuletzt in einen hellgelben Sirup über, der zu einer gelben, 
hornigen Masse eintrocknet. Dieselbe ist eine Säure der Formel 
Cu H 21 C10 7 , giebt mit Bariumoxyd, Calciumoxyd und Bleioxyd amorphe 
Salze, und wird durch Silberoxyd wieder in Karamel zurückver wandelt; 
beim Erwärmen tritt Bräunung und schon bei 40°, unter Clilorwasser- 
stoflentwickelung, Verkohlung ein; versetzt man die Lösung der Säure 
mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure, so scheiden sich weifse 
Flocken ab, die beim Trocknen zu einer hornartigen Masse zusammen- 
sintern (Wachtel, O., 8, 931; Seibt, O., 9, 349). 

Unterwirft man eine wässerige Karamellösung der Dialyse, so treten 
Karamelan und Karamelen aus dem Dialysator aus , und ein Karameliu, 
C S 4 H 30 0,5, bleibt darin zurück (Graham); verdunstet man die Lösung im 
Vakuum, so erhält mau es als schwarze, glänzende, wasserlösliche Masse, 
verdampft man sie aber bei 100°, so wird es in Wasser unlöslich, löst 
sich dagegen in Kalilauge. Die wässerige Lösung des Karamelins ist 
gummiartig, vollkommen geschmacklos und wird durch die kleinsten 
Mengen Mineralsäuren und Salze sofort gelallt; sie liefert ein charakte- 
ristisches Absorptionsspektrum , indem je nach der Konzentration , die 
blaue Seite des Spektrums mehr oder weniger ausgelöscht wird. 

Destillation mit Ätzkalk. Die bei der Destillation von 
Zucker (1 Teil) mit einem Überschüsse von Ätzkalk (3 Teile) ent- 
stehenden Produkte, sind zuerst von Fremy (A., 15, 278), später von 
Gottlieb (A., 52, 127), und von Benedikt (A., 162, 303) untersucht 
worden. Neben viel Kohlensäure und Methan, erhält man ein, aus 
zwei Schichten bestehendes Destillat; die wässerige Schicht enthält 
hauptsächlich Aceton und Essigsäure, die ölige, Mctaceton und Iso- 
phoron. Das erstere besitzt (laut Dampfdichtebestimmung) die Formel 
C f) H 10 O, siedet bei 83°, ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Äther, und riecht sehr angenehm; es ist isomer mit dem Mesityloxyd, 
H 


CH 3 \ 

CH,/ 


C 


c 


_ n/° 


\ch 3 


, das bei der Einwirkung von Schwefelsäure, 
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Kalk oder Zinkmethyl auf Aceton entstellt (Fit'tig, A., 110, 32; 
Pawlow, A., 188, 130), mitdem Allylaceton, CH S . CO. CH S .CH], CH 
= CII 2 (Zeidler, A., 187, 35), mitdem Dumasin, das man beim 
raschen Erhitzen von Acetaten erhält (lleintz, P., 68, 277; Fittig, 
A., 110, 17), und mit dem Kondensationsprodukt C^II^O, das durcli 
die Einwirkung von essigsaurem Natrium auf Propioualdehyd gebildet 
wird (Lieben und Zeisel, B., 12, 571); isomer, und vielleicht sogar 
identisch ist es auch mit dem Allyläther C s II 5 . 0 . C 3 1I 5 , der nach 
Cahours und Hofmann (A., 102, 285) bei 82°, nach Berthelot und 
De Lu ca (A. ch., III, 48, 286) bei 85 bis 87° siedet. Bei der Oxy- 
dation des Metacetons entsteht, neben Kohlensäure, nur Essigsäure und 
Propionsäure (Gottlieb); es verbindet sich nichtmit saurem schweflig- 
saurem Natrium, und verharzt bei der Berührung mit Natrium, Brom, 
Jodwasserstoff und Phosphorpentachlorid. Mit Phosphorsäureanhydrid 
erhielt Schwarz (YV., 5, 159) einen benzolartig riechenden Körper 
C g II 8 ; ein Kohlenwasserstoff gleicher Zusammensetzung, das Dial- 
lylen, entsteht auch aus Chlordiallyl (erhalten durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Allylaceton) und alkoholischem Kali bei 100" 
(H enry, C. r., 87, 171); ferner wird durch Bromieren von sekundärem 
Jodhexyl bei 140°, ein Bromid, C 6 Br 8 , erhalten, das bei 200" in Brom 
und Perbrombenzol, C 6 Br 6 , zerfällt (Merz und Weitli, B., 11, 2247) 
es ist jedoch nicht bekannt, ob diese Körper mit dem oben erwähnten 
in irgend welcher Beziehung stehen. 

Das Isophoron, C 9 II 14 0, siedet bei 208°, ist isomer mit Phoron 
(aus Aceton) und Kamphren (aus Kampher), riecht stark aromatisch 
giebt, bei der Oxydation mit Chromsäure, Essigsäure und Adipinsäure, 
C 6 Hi 0 O 4 (Kachler, A., 164, 82), mit Phosphorpentachlorid ein bei 
175° siedendes Chlorid, C 9 II 13 C1, und mit Phosphorsäureanhydrid einen 
petroleumartigen Körper, C a II u, der mit dem Kuraol und Mesitylen 
isomer ist, und mit den Kohlenwasserstoffen, C 9 II 14 (Siedepunkt 162°) 
und C 9 IIi 8 (Siedepunkt 130°) verwandt zu sein scheint, welche 
Landolph (B., 12, 1583) durch Einwirkung von Borfluorid auf Aceton 
erhielt; identisch mit dem Isophoron aus Zucker, scheint das Phoron 
aus Glycerin zu sein , welches sich bei der trockenen Destillation des- 
selben (5 Teile) mit Ätzkalk (8 Teile) und Zinkstaub (6 Teile) bildet, 
und auch bei der Spaltpilzgärung des Glyzerins, neben Äthyl-, Butyl- 
uud Propylalkohol, Buttersäure, Kapronsäure und Trimethylenalkohol, 
entsteht (Schulze, B., 15, 64). 

Als Gleichung für die Zersetzung des Zuckers giebt Benedikt: 
Cfillu. 0, ; = CIi 4 + 2 CO* -f- HjO -f- C 3 1I 6 0; aus dem Aceton ent- 
stehen dann Metacetou und Isophoron: 
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2 C 3 H 6 0 = 1I 2 0 + C 6 ir,oO 

3 C S 1I 6 0 = 2 II 2 0 -f C»H 14 0 

Es ist jedoch keineswegs sichergestellt, dafs diese Körper wirklich De- 
rivate des Acetons sind, vielmehr scheint die Natur ihrer Oxydations- 
produkte gegen diese Annahme zu sprechen. (P i n n e r , B. , 15, 589.) 

Auch dei der trockenen Destillation des Zuckers mit anderen, 
Wasser anziehenden Substanzen tritt völliger Zerfall desselben ein ; so 
liefert festes Kaliumhydroxyd bei langsamem Erhitzen, unter Wasser- 
stoffentwickelung, neben Aceton, ameisensaures, essigsaures und pro- 
pionsaures, bei raschem Erwärmen aber nur kohlensaures und oxal- 
saures Kalium (Gottlieb). Beim schnellen Erhitzen mit Natronkalk 
findet man im Rückstände nur kohlensaure Salze; die mit grolscr 
Heftigkeit entweichenden Gase enthalten Äthylen, Propylen und 
Butylen (B e r t h e 1 o t). 

Glüht man Zucker und Alaun und läfst das Gemisch in einem 
geschlossenen Gefafse erkalten, so erhält man eine Masse, die sich bei 
Luftzutritt sofort von selbst entzündet; nach Scheele rührt dies von 
der Bildung von Kaliumsulfid her, welches durch Kohlenstoff und 
Thonerde in sehr feiner Verteilung gehalten wird, und sich deshalb an 
feuchter Luft so rasch oxydiert, dafs Entflammung eintritt. 

Läfst man geschmolzenen Rohrzucker auf erhitztes Chlorzink auf- 
fliefsen, so tritt sehr heftige Reaktion ein; es entweichen Kohlenoxyd, 
Kohlensäure, Äthylen und Propylen, während Aldehyd, Aceton, 
Metaceton, Ameisensäure, Essigsäure, Furfurol und Mesityloxyd (?) 
fiberdestillieren; zugleich entsteht eine sehr geringe Menge Hexametbyl- 
benzol, C 6 (CH 3 ) fi , welches kleine, harte, rein weifse Kry stalle bildet, 
die in Alkohol und Benzol löslich, in konzentrierter Schwefelsäure aber 
unlöslich sind, bei 163° schmelzen und bei 258° unzersetzt destillieren 
(Lippmann, O., 9, 37). Ob das Hexamethylbenzol als direktes Derivat 
des Zuckers zu betrachten sei, ist zweifelhaft, da Lebel und Greene 
(C. r., 87, 260 und 931) dasselbe auch durch Einwirkung von Chlor- 
zink auf Aceton erhalten haben. 


4. Verhalten gegen Eeagentien. 

Wasser. Sowohl an offener Luft, als auch im geschlossenen 
Glasrohre soll bereits kaltes Wasser den Rohrzucker allmählich in Gly- 
kose und Lävulose spalten (Biot, Soubeyran, J. ph. II., 1, 1; 
Maumene, C. r., 39, 914); nach Bechamp (C. r., 40, 436) ist aber 
diese Angabe insofern unrichtig, als die Inversion, unter solchen lie- 
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dingungen, nicht dem Einflüsse des Wassers, sondern den, in der zu- 
tretenden Luft stets enthaltenen Fermenten zuzuschreiben ist. Auch 
Mategczek (O., 5, 35) beobachtete dasselbe, und Lund (B., 9, 72) 
wies nach, dafs sich Zuckcrlösungen in ausgeglühter Luft, oder in 
Atmosphären von reinem Stickstoff und Sauerstoff’, beliebige Zeit un- 
versehrt aufbewahren lassen. 

Wird Zucker läugere Zeit mit Wasser gekocht, so tritt, wie dies 
zuerst Fensky (A. ch. III., 7, 28) fand, unter Abnahme der Rotation, 
langsame Zersetzung ein. Nach Soubeyran zeigte eine Lösung, die 
-(- 71° polarisierte, beim Erhitzen auf 100° 

Nach Stunden Die Drohung 

2 -f68° 

4 -f 58° 

6 +38° 


8 

-j- 32° 

12 

-1-25° 

18 

-j- 20° 

20 

0° 

25 

— 11° 

26 

— 22« 

27 

24° 

28 

— 16° 

34 

— 12,5« 

42 

— 8« 

50 

— 5« 

68 

— 3° 

64' 

0« 

72 

4-3« 

76 

+ 50 


Ähnliche Zahlen beobachteten auch Jodin (C. r., 57, 34), Durin, 
und Uorsin-Deon (J. fabr., 20, 37); die Drehung nimmt also allmäh- 
lich ab, und der Zucker geht, durch die Phase des optisch inaktiven 
Zuckers hindurch, zunächst in Invertzucker über. Bei weiterem Kochen 
wird zuerst die weniger widerstandsfähige Lävulose zersetzt, nach deren 
Verschwinden die Rechtsdrehung derGlykose wieder zu Tage tritt, bis 
endlich auch diese vollkommen zerstört ist; die Rotation hat dann, 
unter neuerlicher langsamer Abnahme, ziim dritten Male den Nullpunkt 
erreicht. Über die Substanzen, welche bei diesem langsamen Abbaue 
des Zuckermoleküls gebildet werden, ist Näheres nicht bekannt; kon- 
statiert ist nur das Auftreten von Furfurol, welches schon bei längerem 
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Kochen neutraler, sowie bei längerem Stehen (12 Tage) schwach an- 
gesäuerter Zuckerlösungen bei 38“ C., in geringer Menge entsteht 
(Förster, B., 15, 323). 

Die Inversion, die bei allmählichem Erwärmen des Zuckers mit 
Wasser auf 100° erst nach längerer Zeitdauer eintritt (Berthelot, 
A., 83, 10G; Glasen, Bl., 10, 50G; Motten, O., 7, 181), ist beim 
raschen Erhitzen, mit vorher ausgekochtem Wasser auf 100°, schon 
binnen 24 Stunden (Heintz, Z., 24, 432), auf 150° aber, schon binnen 
G Stunden (Pillitz, Er., 10, 456) eine vollständige; bei gleichbleiben- 
den Verhältnissen betreff Zeit und Temperatur, ist sie desto inten- 
siver, je verdünnter die Lösung, während bei gleicher Zeit und Kon- 
zentration, die Intensität, proportional der Zunahme der Temperatur 
wächst (Pellet, J. fahr., 19, 10). 

Der Einwirkung des überhitzten Wasserdampfes ausgesetzt, erleidet 
der Zucker vollständigen Zerfall; bei 160° scheidet sich eine grofse 
Menge Kohlenstoff aus; es entsteht Humussubstanz, Kohlensäure, 
Ameisensäure (Lö w, Z. ch., 1867, 510), nach Maumen e auch Lävulin- 
sätire. Bei 280° tritt völlige Zersetzung in feste Kohle und Kohlen- 
säure ein, während zugleich etwas Brenzkatechin, C 6 Il s O a , gebildet 
wird (Iloppe-Sey ler, B., 4, 15); Alkoholdampf übt, nach Löw, bei 
1G0° keinerlei Wirkung. 

Oxydationsmittel. Starke Oxydationsmittel zersetzten den 
Zucker vollständig. Beim Zusammenreiben mit überschüssigem, trocke- 
nem Bleisuperoxyd (8 Teile) oder Chlorkalk, tritt, unter stürmischer 
Erhitzung, Entzündung und oft Explosion ein (Böttger, A., 30, 88); 
ähnlich wirken, nach Mau me ne, auch chlorsaures Kalium, Silberoxyd, 
trockenes Silbernitrat, salpetersaures Kalium, und salpetersaures Natrium ; 
Mischungen von 1 Teil Zucker mit 2 Teilen chlorsaurem Kalium und 
1 Teil gelbem Blutlaugensalz (Äugend re) oder von 23 Teilen Zucker, 
49 Teilen chlorsaurem Kalium und 28 Teilen gelbem Blutlaugensalz 
(Pohl), sind wegen ihres eminent explosiven Charakters, unter dem 
Namen „weil'ses Schiefspulver“ bekannt. 

Beim Kochen einer Zuckerlösung mit den angeführten Stoffen, 
sowie mit Quecksilberoxyd, Kupfernitrat oder chromsaurem Kalium, 
entsteht Kohlensäure und Ameisensäure (Stiirenberg, A., 29, 291), 
nach Maumene auch Gl ykon säure; zweifach chromsaures Kalium, 
K 2 Cr 3 07 , und Schwefelsäure , giebt Zuckersäure (Maumene) und 
Ameisensäure (Eder, B., 12, 1206), Mangansuperoxyd und Schwefel- 
säure, Furfurol und Ameisensäure (Döbereincr, J. ph. II., 21, 64G), 
Mangansuperoxyd und Salzsäure, Chloral (Städeler, A., Gl, 101), 
übermangansaures Kalium: Oxalsäure, Essigsäure, Ameisensäure und 
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Kohlensäure (Liebig und Pelouze, A., 19, 279; Heyer, A. ph. III., 
20, 336). Salpetersaures Ammonium zersetzt den Zucker bei 125° 
unter Entwickelung von Stickoxyd (Maumene, C. r., 79, 663). 

Freier Sauerstoff ist auf neutrale Zuckerlösung ohne Einflufs, wird 
aber von angesäuerten Lösungen leicht absorbiert , wobei der Zucker 
vollständig in Ameisensäure übergeht (Malaguti, A. ch. II., 59, 412); 
ozonisiertes Terpentinöl in schwach alkalischer Lösung erzeugt Oxal- 
säure (Berthelot, A., 58, 426), Platinmohr und Sauerstoff bei 140°, 
Kohlensäure und Wasser, Ozon in alkalischer Lösung Kohlensäure und 
Ameisensäure (Gornp-Besanez, A., 125, 211). 

Halogene. Auf festen Rohrzucker wirkt Chlor in der Kälte, 
selbst bei lange dauernder Berührung, nicht ein (Liebig, I\, 15, 570); 
bei 100° dagegen tritt Zerfall ein, unter Bildung einer grofsen Menge 
wasserlöslicher Ilumussubstanz. Dieselbe entsteht auch neben Kohlen- 
säure und Salzsäure, wenn man einen raschen Chlorstrom in eine kon- 
zentrierte Zuckerlösung einleitet; sättigt man aber langsam mit Chlor, 
neutralisiert mit Silberoxyd und zerlegt mit Schwefelwasserstoff, so 
erhält man Glykonsäure (Hlasiwetz und II aber mann, B., 3, 486), 
oder, bei weiterer Einwirkung, Kohlensäure, Oxalsäure, Chloressigsäure 
und Chloroform. 

Von überschüssigem Brom wird Rohrzucker unter Einwirkung von 
Kohlensäure und Bromoform, CHBr s , verkohlt; läfst man jedoch auf 
1 Teil Rohrzucker, der in seinem dreifachen Gewichte Wasser gelöst 
ist, 2 Teile Brom ein wirken, so entstehen, unter Entwickelung von 
Bromwasserstoff, dessen Reste am besten durch Bleioxyd entfernt 
werden: ein gummiartiger Körper, der linksdrehend ist, und beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Lävulose giebt, ein, derLävulose 
sehr ähnliches Kohlehydrat, und Isoglykonsäure: 

3C lä H M O u + 4 Br + 5II 2 0 = 2 C c Hi 2 O s -f 2C 6 IIi 2 O t; 

+ 2C 6 II 1J 0 7 -f 4 II Br. 

Diese, bei lOO 0 getrocknet C 6 II 12 0 7 , über Chlorcalcium getrocknet 
C, ; II 12 0 7 4- 2IIjO, ist ein rotgelber, stark saurer Syrup, der schwach 
rcchtsdrehend ist, und Fehlingsche Lösung nicht reduziert; das Salz 
C S H U K0 7 4- 3H ä O bildet seidenglänzende Nadeln, Ca(C,;lIii0 7 ) 2 
4-2H 2 0 grofse warzige Kry stalle, Zn(C 6 IIn0 7 ) 2 und Pb(C,jIIn0 7 ) 2 
feine Prismen; C s H 8 Pb 2 C 7 ist amorph , das Silbersalz, C 0 lI u AgO 7 , 
welches man durch Fällen einer alkoholischen Lösung von glykon- 
saurem Natrium mit konzentriertem Silbernitrat erhält, sehr zcrsetzlich. 
Die wässerige Lösung der glykonsauren Salze reduziert leicht Silber- 
lösung; das Calcium- und Bariumsalz sind durch Alkohol nur schwer, 
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das Zink- und Bleisalz aber leicht und vollständig fällbar (Griess- 
hanimer, A. ph. III., 15, 193). 

Bei der Einwirkung von Jod auf Zuckerlösung erhält man Jod- 
wasserstoff und Ilumusstoffe; Jod und zweifachkohlensaures Kalium 
geben Jodoform. Aus Jodkaliumlösung wird im Sonnenlichte Jod aus- 
geschieden (Duruell, B., 8, 1470); Fluorbor wird unter Schwärzung 
absorbiert (Berthclot, A., 38, 58). 

Die Halogenverbindungen der Erd- und Schwermetalle bewirken 
bei 100° fast sämtlich Inversion, die ersteren nur bei Gegenwart von 
Wasser; besonders kräftig und unter Bräunung wirken Chlorcalcium, 
Chlorziqk und Eisenjodiir (Berthelot, A., 38, 57), sowie Zinnchlorür 
(Maumene, C. r., 39, 442). Beim Kochen mit Chlorkalk entstehen 
nach Schonbrodt (C. r., 52, 107) Ameisensäure, Kohlensäure, Apfel- 
säure(?), Arabinsäure (?), Milchsäure und Chloressigsäure. Aluminium-, 
Chrom- und Eisenchlorid verursachen, besonders in alkalischer Lösung, 
rasche Zersetzung, wobei die beiden letzteren reduziert werden; Gold- 
chlorid scheidet beim Kochen rotes metallisches Gold in glänzenden 
Füttern ab und oxydiert den Zucker zu Glykonsäure (Maumene). 
Auf dieselbe Weise fallen aus Platinchlorid Platinmohr, und aus den 
Salzen des Quecksilbers und Silbers diese Metalle aus (Casasecca, 
C. r., 32, 68G); salpetersaures Quecksilberoxydul und Silbernitrat werden 
in schwach alkalischer Lösung reduziert, letzteres unter Bildung eines 
glänzenden Silberspiegels (Salkowski, B., 13, 822), während beim 
Kochen in neutraler Lösung Cyansilber und oxalsaures Silber entsteht 
(Borodülin, B., 5, 477). 

Auch organische Chloride wirken zersetzend; erhitzt man Zucker 
mit Chlorkohlenstoff, CC1 4 , in geschlossenem Kohr auf 100°, so wird 
er, unter Entwickelung von Kohlensäure, vollständig in Ilumusstoffe 
verwandelt (Nickles, C. r., 61, 1053). 

Ammoniak und Alkalien. Die unter dem Einflüsse des 
Ammoniaks aus Zucker entstehenden Körper sind sehr verschieden 
beschrieben worden. Thenard (C. r., 52, 444) erhielt durch Ein- 
wirkung trockenen Ammoniaks bei 140° die Körper C 33 II 36 N 4 0 3 und 
C 2 ;N 2 o 0 8 N4, in braunen, amorphen Flocken; Schonbrodt (C. r., 
52, 1071) gewann aus denselben mittels Phosphorsäureanhydrid eine 
alkaloidartigc Substanz C a .(lI|; t N :t 0.j, die er Zuckernitril nennt La- 
bor de (C. r., 78, 82) erhielt durch Behandeln von Zucker mit trockenem 
Ammoniak eine, anfangs wachsartige und opalisierende Masse, die 
langsam an Konsistenz verlor, und wieder flüssig wurde, und 7,83 Proz. 
Ammoniak enthielt, welches an der Luft wieder entwich. Durch Auf- 
lösen von Zucker in Ammoniakwasser entsteht binnen längerer Zeit 
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eine gelbe, zerfliefsliche, in Wasser unlösliche Substanz (Pa ye n , D., 
161, 159); beim Erhitzen von Zucker mit Ammoniak in geschlossenem 
Rohre auf 150° erhielt Schützenberger (A., 104, 65) eine zerfliefs- 
liche, gummöse, in Wasser und Alkohol lösliche Masse, die bei der 
Kalischmelze, nicht aber beim Erhitzen mit Kalk, viel Ammoniak ent- 
wickelte. 

Metallisches Kalium oder Natrium zersetzen den Zucker in der 
Wärme unter Liehtentwickelung; es wird Kohlenstoff abgeschieden 
und Karamelin sowie Alkali gebildet (Gay-Lussac). Beim Schmelzen 
mit Natriumhydroxyd liefert der Zucker: Wasserstoff, Kohlensäure, 
Ameisensäure , Essigsäure , Propionsäure , Oxalsäure , Aceton und 
Metaceton (Gottlieb, A., 52, 121); bei der Kalischmelze erhält man 
hauptsächlich Essigsäure und Milchsäure (Maumene). Beim Kochen 
mit einem Überschufs von konzentrierter Kalilauge entstehen Ameisen- 
säure und Ulminsäure, beim Kochen mit viel konzentrierter Natron- 
lauge, Ameisensäure und Milchsäure (Iloppe-Seyler, B., 4, 347); bei 
gröfserer Verdünnung, z. B. noch bei Anwendung von 2V-jMol. Kalium- 
hydroxyd oder Natriumhydroxyd auf 100 g Zucker, tritt jedoch selbst 
bei mehrstündigem Kochen keine Veränderung ein (Sostinan n, Z., 
22, 173; Berendes, Z., 22, 291; Eissfeldt und Follenius, Z., 27, 
727; Dubrunfaut, S. ind., 14, 8), vielmehr zeigt der Zucker, selbst 
wenn die Temperatur bis auf 120° gesteigert ist, vollkommene Beständig- 
keit, wie dies schon vor langer Zeit (1843) Hocbstettcr richtig be- 
merkt hat. Auali beim Kochen einer konzentrierten Zuckerlösung mit 
Ätzkalk zeigt sich binnen 24 Stunden keine Zersetzung, während 
neutrale Lösungen innerhalb dieser Zeit schon zu invertieren beginnen 
(Dubru nfaut). 

Erhitzt man Zucker mit 3 Teilen Barythydrat und etwas Wasser 
auf 150 u , so entsteht neben etwas Kohlensäure und Oxalsäure, 70 bis 
80 Proz. des angewandten Zuckergewichts an Milchsäure (Schützen- 
berger, B., 9, 448). 

Schwefel. Beim Destillieren von Zucker mit Schwefel bildet 
sicli nach Illasiwetz (W., 5, 184) nur Schwefelwasserstoff und 
Metaceton ; durch starkes Erhitzen mit Natronlauge und Schwefel ent- 
steht eine braune, sch lacken artige , nach Merkaptan riechende Masse, 
die sich in Wasser mit dunkler Farbe löst, und von Metallsalzen 
grapliitgrau gefallt wird. Beim Erhitzen mit Natrinmsulfliydrat auf 
150® erhält man Athylmerkaptan ; Ammoniumsulfid erzeugt bei 130° 
ein stickstofffreies Öl, das 27 Proz. Schwefel enthält, und löslich in 
Alkohol und Äther, aber unlöslich in Wasser ist (Thenard, C. r., 
56, 832). 

Lippmaun, die Zuckcrarteu 9 
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Phosphor. Zuckerpulver, mit Phosphor gemischt, giebt, im 
Sonnenlicht in 24 Stunden, im Finstern langsamer, eine teigige, anfangs 
rote, später schwarze Masse, wobei sich Kohlenstoff abscheidet, und 
neben Karamelin viel phosphorige Säure gebildet wird (Vogel, 
J. ph. I., 1, 10G). Phosphorsäureanhydrid wirkt in der Kälte nicht auf 
Zucker ein , und liefert beim Erwärmen nur humusartige und harzige 
Substanzen. 

Kohlensäure. Während trockene Kohlensäure trockenen Zucker 
in keiner Weise verändert, übt sie auf denselben bei Gegenwart von 
Wasser eine invertierende Wirkung aus. Bei gewöhnlichem Drucke 
ist dieselbe zwar sehr schwach (Malaguti, J. ph. II., 21, 447; Lund, 
B., 9, 277), so dals eine bei 17° mit Kohlensäure gesättigte Zucker- 
lösung erst nach 150 Tagen vollkommen invertiert ist (Maumene; 
Lippmann, B., 13, 1823; Z., 30,812); bei Anwendung starken Druckes 
(G bis 10 Atmosphären) geht aber die Reaktion schon in einigen Wochen, 
und wenn man aufserdem zum Kochen erhitzt, sogar binnen einer 
Stunde vollständig vor sich. Auf dieser invertierenden Kraft der Kohlen- 
säure beruht es auch, dafs der Champagner, obwohl derselbe nach der 
Gärung mit Rohrzucker versetzt wird, später nur Invertzucker ent- 
hält (Mohr). 

Schwefelsäure. In eiskalter konzentrierter Schwefelsäure löst 
sich Zucker ohne Zersetzung auf; beim geringsten Erwärmen tritt 
jedoch vollständige Verkohlung ein, wobei, neben Ameisensäure, ein 
Gemenge von schwefliger Säure, Kohlensäure und Kohleuoxyd ent- 
weicht, in welchem das letztere überwiegt (Filhol, A., 56, 219; 
Marchand, A., 60, 262). Setzt mau zu 1 Vol. konzentrierter Zucker- 
lösung langsam ein gleiches Volumen konzentrierter Schwefelsäure, so 
entsteht, unter mälsiger Erhitzung eine braune Masse, aus der man 
mit Wasser eine prächtig blau fluoreszierende Säure ausziehen kann, 
die ein firnisartiges Barytsalz giebt (Simmler, Centr., 1862, 378). 

Verdünnte Schwefelsäure invertiert Zuckerlösungen schon in der 
Kälte, und sehr rasch beim Kochen; kocht man nach geschehener In- 
version noch weiter, so entstehen nach Mulder (A., 36, 243) zwei 
Säuren, die er als Glucinsäure und Apoglucinsäure bezeichnet, und 
welche sich, da das Kalksalz der letzteren in Alkohol unlöslich ist, leicht 
trennen lassen. Nach Grothe und Tollens (B., 7, 1375) sind aber 
diese Substanzen mit den gleichnamigen, von Peligot undReichardt 
durch Einwirkung von Alkalien auf Glykose gewonnenen, nicht 
identisch, und die von Mulder beschriebene Glucinsäure ist überhaupt 
kein einheitlicher Körper, sondern ein Gemenge von Derivaten der 
Dextrose und Lävulose; Mulders saurer, glucinsaurer Kalk, ist das 
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Kalksalz der Lävulinsäure , welche neben wenig Huniusstoffen und 
etwas Ameisensäure, durch viertägiges Kochen von 1 Teil Zucker mit 
1 Teil Wasser und 1 / l0 Teil Schwefelsäure, reichlich entsteht. 

Kocht man 1 Teil Zucker mit 1 Teil Schwefelsäure und 30 Teilen 
Wasser andauernd unter Luftabschlufs , so erhält mau, nach Mulder 
und Stein (A., 30, 84) nur braune, in Wasser lösliche Flocken von 
Ulminsäure, welcher nach Malaguti die Formel Ci S Hij 0 6 zukommt. 
Sestini (tiaz., 10, 240 und 355; L. V., 26, 285; 27, 163) fand als 
Produkte der Einwirkung verdünnter Schwefelsäure , bei 90 bis 100°, 
Ameisensäure, Sachulmin , Formaldehyd (?), sachulmige Säure, 
C 4 4lI 3s Oi 5 , und Saehulminsäure. Nur die letztere ist in kalter Kali- 
lauge löslich, und wird daraus durch Zusatz von Säuren wieder gefallt; 
unter 100° getrocknet, ist sie löslich in Alkohol und Alkalien, wenig 
löslich in Wasser, uud unlöslich in Äther und Säuren; bei 100° ge- 
trocknet, hat sie die Zusammensetzung Ci]lI J0 O. ( , und ist in Alkohol 
ganz unlöslich, und in Alkalien nur teilweise löslich. Die alkalische 
Lösung giebt, mit Silbernitrat versetzt, ein Silbersalz CnII<,AgOj, und 
mit Barythydrat die Verbindung (Cu II 8 0 4 ) 3 13a -f- II., O; aus der 
alkoholischen Lösung fallt Silbernitrat das Salz C^U^AgO],;. 

In Chlorsulfonsäure, S0 3 IIC1, lÖBt sich Rohrzucker unter Bildung 
von Glykose- und Lävulosetetraschwefelsäure (Claesson, J. pr. II., 
20, 28). 

Schweflige Säure. Auch schweflige Säure invertiert Zucker 
rasch, besonders in der Wärme, jedoch nur in reiner, neutraler Lösung; 
die Gegenwart organischer Alkalisalze verlangsamt, die von kohlensauren 
Alkalien verhindert den Vorgang. Die letzteren wirken nicht prä- 
disponierend, uud nur ein kleiner Teil der schwefligen Säure wird in 
Schwefelsäure übergeführt (Bodenbender und IJerendes, Z., 23, 21). 

Salzsäure. Gasförmige Salzsäure verwandelt den Zucker in ein 
Gemenge von Ulminsäure und Karamelin (Boullay, J. ph. II., 16, 
172); durch konzentrierte Salzsäure wird der Zucker völlig verkohlt, 
durch verdünnte auch in der Kälte rasch invertiert; benutzt man eine 
alkoholische Lösung von Salzsäure, so krystallisiert bei längerem 
Stehen an einem kühlen Orte, die Glykose langsam aus. Bei fort- 
gesetztem Kochen einer Zuckerlösung mit Salzsäure entstehen nach 
Mulder (J. pr. I., 21, 203; 32, 331) Ulmin, C^II^O,,;, und Hutnin, 
C40 1 130 Oj 3 , welche unter dem Einflüsse wässeriger Alkalien, Ulmin- 
säure, C 40 II M O la , und Huminsäure, C^IIjiOu, geben, und aus diesen 
durch starke Säuren wieder regeneriert werden; beim Oxydieren liefern 
beide, neben einer kleinen Menge eines prächtig roten Stoffes, nur 
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Ameisensäure und Oxalsäure. Als huminsaures Ammoniak ist nach 
Sostmann (Z., 17, 56) vermutlich der Farbstoff der Rübe anzusprechen. 

Die Entstehung von Lävulinsäure beiin Kochen von Rohrzucker 
mit Salzsäure ist schon bei der Besprechung dieser Säure erwähut 
worden. 

Salpetersäure. Durch Salpetersäure wird Rohrzucker sofort 
invertiert; beiin Erwärmen entsteht unter sehr heftiger Reaktion zu- 
nächst Zuckersäure, sodann Weinsäure, Kassonsäure und Oxalsäure 
(Ilcintz, 1’., 61, 315). 

Übermangansaure. Versetzt man nach Maumene (Bl. II., 
22, 2; 30, 1)9) eine Lösung von 100 g Zucker in 400 bis 600 g eiskaltem 
Wasser, bei 0“ langsam mit einer Lösung von 100 g übermangansaurem 
Kalium in 1200 bis 1800g Wasser, so wird letztere langsam entfärbt, 
und die Temperatur steigt, anfangs allmählich auf 20 bis 25°, dann 
plötzlich auf 45 bis 50° C.; filtriert man von den ausgeschiedenen Man- 
ganoxyden ab, so erhält mau eine helle, nicht mehr süfse Flüssigkeit, 
welche ebenso stark rechtsdrehend ist, wie der angewandte Zucker, und 
die Kalisalze dreier Säuren, der Diepinsäure, C 4 1 1 j 0 4 , Triejinsäure, 
C 3 1 IgOj, und llcxepinsäure, CgHuOg, gelöst enthält. Dieselben ent- 
stehen nach folgenden Gleichungen: 

C,*H, f O n + 6KMn0 4 = 3Mn,0 3 + 311*0 + 6C 9 H 3 K0 4 

und 

10C, 9 H s9 O„ + 11 KMu 0 4 = llMn s 0 3 + 4C 3 H 5 KO s 
+ 18C 6 H n KO g + 1I S 0. 

Die Triejinsäure ist durch Bleizucker, die Ilexepinsäure durch 
Bleiessig fällbar, und aus den Bleisalzen können, mittels Schwefel- 
wasserstoff, die freien Säuren gewonnen werden, welche sich auch in 
verdünnten Zuckerlösungcn, die längere Zeit der Luft ausgesetzt waren, 
vorfinden sollen; das hexepinsaure Kalium bildet orthorhoinbische , in 
Wasser schwer lösliche Krystalle, und das triejinsäure Natrium, Calcium 
und Blei sind gleichfalls krystallinisch. Die Silbersalze, im Finstern 
getrocknet, explodieren beim Erwärmen; Silbernitrat wird von beiden 
Säuren, im Sonnenlichte, unter Bildung eines Silberspiegels, reduziert; 
Eisenvitriol erzeugt ockerartige, vollständig unlösliche Niederschläge. 
Das Kaliumsalz der Diepinsäure bildet farblose Prismen, die in Wasser 
sehr löslich sind; die Lösung wird von Bleizucker gefällt, und reduziert 
Fehlingsche Lösung, sowie Silber- und Goldsalze. 

Nach Brunner (B., 12, 542) ist die Existenz dieser Säuren sehr 
unwahrscheinlich, da sie, auch bei genauer Befolgung der von Mau- 
mene gegebenen Vorschriften, auf keine Weise erhalten werden können; 
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so z. B. erwies sich die Hexepinsäure als ein Gemenge von Essigsäure, 
Ameisensäure und Oxalsäure, welche Säuren auch Li e big und Po- 
lo uze (A., 19, 279), sowie Heyer (A. ph. III., 20, 336) bei der Oxy- 
dation des Zuckers mit übermangansaurem Kalium erhielten. Dio 
Diepinsäure ist vermutlich mit der Glyoxylsäure, C ä II 2 0 3 , identisch. 

Phosphorsäure. Durch gewöhnliche Phosphorsäure wird der 
Zucker mit grofser Energie invertiert; beim Destillieren damit entsteht 
Ameisensäure und Furfurol (Ein in et, .T. pr. I., 12, 120). 

Noch heftiger als Phosphorsäure wirkt Chromsäure, welche Kohlen- 
säure und Wasser bildet; ebenso verhalten sieh die Arsensäurc, die 
Vanadinsäure, und die Osmiumsäure (Butlerow, J. pr. I., 56, 274). 

Organische Säuren. Auch die stärkeren organischen Säuren, 
z. B.: Weinsäure, Citronensäure und Oxalsäure, verursachen Inversion, 
und liefern dabei eine sehr reine, von Nebenprodukten freie Boaktions- 
inasse; in gleicher Weise verhält sich, besonders in der Wärme, Salicyl- 
säure (Pellet und Pasquier, .T. fabr., 18, 33). 

Gesetze der Inversion. Der Eindufs, welchen tlie verschiedenen 
bei der Inversion thätigen Faktoren auf den Fortgang derselben, sowie 
aufeinander ausüben , ist bisher nur in wenigen Fällen festgestellt 
worden. Nach Behr (Z., 24, 778) steigt bei 15° die invertierende 
Kraft der Säuren in folgender lleihe, wenn man auf je 100 Teile Zucker 
das Äquivalent von 1 Teil Schwefelsäure anwendet: 


Essigsäure 

1,6 

Buttersäure 

2,5 

Isobuttersäure 

2,5 

Bernsteinsäure 

4,0 

Apfelsäure 

8,8 

Ameisensäure 

9,6 

Milchsäure 

9,9 

Citronensäure 

10,2 

Weinsäure 

13,8 

Phosphorsäure 

26,9 

Oxalsäure 

54,5 

Schwefelsäure 

84,2 

Salzsäure 

..... 100,0 

Salpetersäure 

100,1 


Uber die zahlreichen anderen Stoffe, welche Zucker zu invertieren 
vermögen, z. B. die Chloride der Schwermetalle, Bleinitrat, Zinksulfat, 
salpetersaures Ammoniak, phosphorsaures und arsensaures Kalium etc., 
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sowie über die schwächer einwirkenden organischen Substanzen , z. 13. 
Stearinsäure, Phenol, Pyrogallussäure u. s. f., liegen Versuche nicht vor. 

Bei 0° ist die Einwirkung der sämtlichen oben angeführten Säuren 
nur sehr gering; mit der Erhöhung der Temperatur nimmt sie jedoch 
sehr rasch zu, erreicht aber bald ein zwischen sehr engen Grenzen 
liegendes Maximum. Nach Löwenthal und Lenssen (J. pr. I., 85, 
321) läfst sich für jede Säure eine gewisse Konzentration bestimmen, 
bei welcher der Invertzucker proportional zur Menge derselben ent- 
steht; bei weiterer Verdünnung nimmt die Einwirkung ab, bis bei einer 
bestimmten neuen Konzentration die Menge des Invertzuckers der der 
Säure umgekehrt proportioniert ist. 

Nach Fleury (C. r., 81, 823) bleibt, bei Einwirkung derselben 
Säuremenge auf verschiedene Mengen Zucker, die zur völligen In- 
version nötige Zeit konstant; als Gleichung der Inversionskurve erhält 
man, wenn man die Zeiten als Abseissen und die successiven Drehungen 
als Ordinaten aufträgt: 

t — ij = k . f{a) — x. 


wobei h ein Koeffizient ist, der von der Temperatur und der Natur der 
Säure abhängt, und f(a ) eine Funktion der Säuremenge. Nach Du- 
brunfaut (J. fahr., 13, 21) ist die Inversionskurve eine Parabel; die 
Inversion nimmt proportional dem Quadrate der Zeiten ab, und die zur 
völligen Reaktion nötige Zeit steht in direktem Verhältnis zur vor- 
handenen Säuremenge, dagegen in keiner einfachen Beziehung zur 
Masse des angewandten Zuckers. 

Urech (B., 13, 1G96) beobachtete bei der Inversion einer mit 
10 Volumprozenten konzentrierter Salzsäure versetzten Zuckerlösung, 
welche bei 23" binnen G bis 7 Stunden vollständig in Invertzucker 
umgewandelt war, folgende Abnahme der Drehung, aus der sich auf 


des Inversionsprozesses 

schliefsen läfst: 

Minutenzahl 

Prellung 

0 

+ 14° 2' 

5 

-f 13« 12' 

10 

4-11« 2' 

15 

4- 10« 

20 

-f 9» 

25 

4- 8« 

30 

4- 7« 40' 

35 

4_ 70 

40 

4- G« 25' 

45 

4- 5° 40» 
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Minuteuzahl 

Drehung 

50 

+ 50 

60 

-f 4° 24' 

65 

4-40 6' 

70 

+ 3° 38' 

75 

+ 2» 20' 

80 

. +2° 20' 

85 

-f 2° 20' 

90 

+ 2° 10' 

05 

-f2° 

100 

4-1» 8' 

105 

+ 1» 

110 

+ 0°40' 

115 

-f 0*20' 

120 

0 

145 

— 0°30' 

150 

— 0“48' 

245 

— 0»50' 

290 

— 3° 30* 

320 

— 4° 

420 

— 4° 40' 

Der Eintritt der Inversion ist 

stets von einer beträchtlichen, der 

Konzentration proportionalen Kontraktion begleitet; Dubrunfaut 
(C. r., 69, 1199) fand dieselbe für Lösungen von 

20 g Zucker in 

100 ccm 0,00345 

40g n n 

„ 0,00695 

80g „ „ 

„ 0,01390 

Nach Chancol (C. r., 74, 376; 

Z., 23, 31) beträgt die Kontraktion : 

Prozente Zucker in der Lösung 0 

5 10 15 20 25 


Volum, bei 0» nach der Inversion 1,00000 0,99863 0,99744 0,99639 0,99546 0,99462 
Kontraktion . 0,00000 0,00137 0,00256 0,00361 0,00454 0,00538 

Dafs bei der Inversion des Rohrzuckers Wärme frei wird, beob- 
achtete zuerst Fleury (C. r. , 81, 196) und später Kunkel (Pf., 20, 
509); nach v. Reche nberg (J. pr., II., 22, 1) beträgt die Wärme- 
tönung bei der Einwirkung von verdünnten Säuren und Diastase auf 
Rohrzucker, + 9 Kalorieen, oder, wenn man alle Produkte als gelöst 
annimmt, -f- 6 Kalorieen ; Glykose und Lävulose sind dabei thermisch 
gleichgestellt. Nägeli (Pf., 22, 310) berechnet aus Versuchen von 
Frankland, dafs 1 kg fester Zucker bei der Inversion 113,3 Ka- 
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loriecn absorbiert; er betrachtet cs als keinen Widerspruch hierzu, dafs 
eine Zucker lösu ng beim Invertieren Wärme entwickelt, weil in letzte- 
rem Falle zwei thermische Prozesse, nämlich die chemische Umsetzung 
der Saccharose in Invertzucker, und die hierdurch bewirkte Verände- 
rung in der Dichte der Lösung, gleichzeitig verlaufen, und dieWärme- 
störung in entgegengesetztem Sinne beeinflussen. 

üb dies in der That in der von Nägeli vermuteten Weise der 
Fall ist, dies zu beurteilen liefern die vorliegenden Versuche noch keine 
genügenden Anhaltspunkte. Ebensowenig ist es bisher möglich, mit 
Sicherheit die Quelle jener Arbeit nachzuweisen, die nicht nur genügt, 
1 Mol. Wasser in Wasserstoff und Hydroxyl auseinander zu reifsen, 
welche an die beiden Bestandteile des Kohrzuckers (antreten) (Nencki, 
C c 11,0(011),. II 

J. pr. II., 17, 2): >0 + | = 2C 6 II 7 0(OH) 5 ,son- 

C«1I 7 0(0H)/ O — II 

dem die aufserdein noch iu Form einer bedeutenden, frei werdenden 
Wärmemenge zu Tage tritt. 

Licht. Nach Raoult (J. fahr., 1871, 11) sollte das Sonnenlicht 
die Eigenschaft haben, eine reine Zuckerlösung langsam, aber völlig 
zu invertieren; es haben abcrKreusler (Fr., 14, 197), Pellet (J. fabr., 
19, 5), Motten (()., 7, 181) und Lemoine (C. r., 93, 514) nachge- 
wiesen, dals diese Angabe vollständig auf Irrtum beruht. 

5. Gärung. 

Alkoholische Gärung. Der Rohrzucker unterliegt der alko- 
holischen Gärung schwieriger als die Glykose, und nur bei Anwen- 
dung gröfserer Mengen Hefe (Rose, .1. pr. I., 23, 393), liefert aber 
dieselben Produkte wie jene. Balling erhielt aus 100 Teilen Zucker 
51,111 Teile Alkohol und 48,889 Teile Kohlensäure, Pasteur 51,1 Proz. 
Alkohol, 49,2 Proz. Kohlensäure, 3,4 Proz. Glycerin, 0,65 Proz. Bernstein- 
säure, und 1,3 Proz. Fett und Cellulose. Dafs die Saccharose nicht direkt 
gärungsfähig ist, sondern zuerst immer invertiert w'ird, bewies schon 1830 
Dubrunfaut, und Pasteur bestätigte es; es sind daher nur solche 
Pilze im stände, den Rohrzucker zu vergären, welche, ebenso wie Hefe, 
ein invertierendes Ferment absondem. Zu diesen gehören Mucor race- 
mosus (Fitz, B., 8, 1540), Penicillum glaucum, Aspergillus niger; 
hingegen sind Iihicopus nigricans, Mucor mucedo, Mucor spinosus, 
Mucor circinelloidcs (Gayon, A. ch. III., 14, 258), sowie der von Roux 
(Bl., 35, 371) entdeckte Hefenpilz, welche in Lösungen der Zuckerarten, 
CßH^Oß, alkoholische Gärung erregen, nicht im stände, dies auch 
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in Rohrzuckcrlösungen zu thun, obwohl sie in diesen zu wachsen, und 
sich zu vermehren vermögen. Der physiologische Grund dieser Er- 
scheinung ist in der Eigenschaft der Pflanzenzelle zu suchen, wohl 
für dieZuckerarten, C fi Hu O ß , nicht aber lur Rohrzucker permeabel zu 
sein. Soll daher der letztere zur Assimilierung gelangen, so mufs 
er zuuächst in Invertzucker übergeführt werden; alle Substanzen, 
welche die Inversion hindern, wie z. 1J\ die sämtlichen alkalisch 
reagierenden Salze, und die Alkaloide, hindern deshalb auch die Gä- 
rung. 

Im Widerspruche mit allen anderen Forschern behauptet Mau mene, 
dals der Zucker direkt vergäre, indem eine Osmose des Zuckers gegen 
die stickstoffhaltigen Bestandteile des Zellinhaltes stattfinde, und die 
bei der Dünne der Zellmembran ins Spiel kommenden kapillaren Kräfte 
eine chemische Veränderung bewirkten; der Traubenzucker werde 
oxydiert und gebe Kohlensäure, die Lävulose, welcher der Sauerstoff 
entzogen werde, gehe in Alkohol über. Die Prüfung dieser Behaup- 
tungen durch das Experiment erklärt aber Mau mene für unmöglich, 
weil es nicht gelinge, genügend dünne Membranen künstlich herzu- 
stellen. 

Das invertierende Ferment der Hefe, Invertin genannt, versuchte 
Hoppe-Seyler (B., 4, 810) mit Wasser, Gunning mit Glycerin 
(B., 5, 821) auszuziehen; Berthelot stellte es durch Fällen von llefe- 
auszug mit Alkohol dar, ähnlich auch Donath (B., 8, 795). Barth 
(B., 11, 474) isolierte es aus Preisliche; es stellt ein weifses, wasserlös- 
liches Pulver dar, giebt mit Bleiessig eine weifse, in Salzsäure lösliche, 
in Essigsäure unlösliche Fällung, und enthält im Mittel: 

43,90 Proz. Kohlenstoff, 

8,40 „ W asserstoff, 

(1,00 „ Stickstoff, 

41,47 „ Sauerstoff, 

0,63 „ Schwefel, 

was etwa einer Formel Ci« II 421 N äl Oi ä9 S entspricht. Die Einwirkung 
erfolgt proportional der Konzentration der Zuckerlösung, der Zeit, und 
seiner eigenen Menge, auf eine gegebene Menge Zucker aber desto inten- 
siver, je verdünnter die Lösung; die Anwesenheit fremder Substanzen, 
z. B. Alkohol oder Glycerin schädigt die Wirksamkeit in hohem Grade 
(A. Mayer, Z., 31, 853) und vermag bedeutende Variationen der Tötungs- 
temperatur und des durch diese bedingten Temperaturoptimums her- 
vorzurufen. (A. Mayer, O., 10, 888.) Während trockenes Invertin 
auch bei 100° völlig unverändert bleibt, wird die invertierende Kraft 
desl'elben schon bei anhaltendem Erwärmen der wässerigen Lösung 
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auf 40° geschwächt, und bei 51 bis 55° zerstört; die Tötungstemperatur 
wird innerhalb gewisser Grenzen, desto später erreicht, je grölser die 
Konzentration der Lösung ist, und liegt bei Zusatz von 50 Proz. Glycerin 
um etwa 10° C. höher, bei Zugabe von soviel Alkohol, dafs eben noch 
keine Fällung eintritt, um etwa 10° C. tiefer, als in rein wässeriger 
Lösung. Da die Bierhefe selbst, sowie ihr wässeriger Extrakt, jedoch 
auch bei 66° C. noch invertieren, so scheinen in derselben noch andere, 
vom Invertin verschiedene Fermente vorhauden zu sein. 

Ein der Diastase ähnliches Ferment, findet sich auch im Darm- 
kanal, und invertiert daselbst die Saccharose (Bouchardat und San- 
dras, C. r., 20, 145; Demant, B., 12, 1705); ohne Inversion ist 
dieselbe auch im tierischen Körper nicht assimilierbar, sondern geht, 
ins Zellgewebe eingespritzt, unverändert im Harne wieder fort 
(CI. Bernard). 

Die Wärmetönung der vereinigten Prozesse der Inversion und 
Gärung, beträgt für 1 Mol. Rohrzucker -f- 143, und für 1kg Rohr- 
zucker + 418 Kalorieen, oder, wenn man alle Produkte als gelöst an- 
nimmt, 4-154 und -j- 450 Kalorieen (v. Rechenberg). 

Essigs äuregärung. Dieselbe ist hier nur insofern zu er- 
wähnen, als nach einer von keinem anderen Forscher bestätigten Angabe 
von Blonde au (C. r., 57, 953) Rohrzncker, bei Gegenwart von Essig- 
mutter, direkt, und ohne die Alkoholphase durchzumachen, in Essig- 
säure übergehen soll. 

Nach Bechamp (C. r., 63, 451) finden sich in der Kreide von 
Sens eigentümliche Organismen, welche er Microcyma cretae nennt, 
und die die Eigenschaft haben sollen, wässerige Zuckerlösungen, auch 
bei Abwesenheit stickstoffhaltiger Nährstoffe, in Essigsäure, Milchsäure, 
Buttersäure und Alkohol umzuwandeln. Chamberland und Roux 
(C. r., 92, 1165) stellen die Existenz dieser Bakterien in Abrede. 

Milch- und Buttersäuregärung liefern vollkommen die- 
selben Produkte , wie bei der Glykose. Bei der Gärung durch Bacil- 
lus butylicus bei 40° erhielt Fitz (B., 15, 867), auf je 100 Teile Invert- 
zucker berechnet: 0,5 Butylalkohol , 42,5 Buttersäure, 0,3 Milchsäure, 
und Spuren einer festen Fettsäure, sowie etwas Bernsteinsäure ; der 
Zucker wird hierbei vorerst durch ein, vom Pilze ausgeschiedenes Fer- 
ment invertiert 

Schleimige Gärung. Bei der schleimigen Gärung geben 
100 Teile Zucker nach Bechamp (C. r., 93, 2 - Z., 31, 852): 4,2 ebem 
absoluten Alkohol bei 15°, 0,96 g Essigsäure, 40 g Dextran, 5 g Mannit, 
7 g milchsauren Kalk, und variable Mengen von Kohlensäure, Zuckern, 
C 6 II 12 0s, und anderen nicht näher bestimmten Stoffen. Nur derRohr- 
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Zucker allein soll der wahren schleimigen Gärung unterliegen, während 
der Traubenzucker und Invertzucker nur Mannit, aber kein Dextran 
liefern sollen. 

Weinige Gärung. Wird eine mit phosphorsaurem Ammo- 
nium versetzte Zuckerlösung bei mittlerer Temperatur (16 bis 20°) an 
der Luft stehen gelassen, so erleidet sie unter dem Einflüsse einer 
Torulacee, eine eigentümliche Gärung, von Jodin (C. r., 53, 1252) die 
weinige genannt. Es entstehen hierbei zwei verschiedene Zuckerarten ; 
der eine Zucker, C 6 1I 1} 0 6 -f- II 3 O, bei 100° C, ; Hu O e , ist amorph, zerfliefs- 
lich, besitzt eine Rotation ccj — -f- 40° und reduziert Kupferlösung etwa 
im selben Verhältnisse wie Milchzucker; der andere Zucker ist Para- 
saccharose (siehe diese). 

Dextrangärung. Durch den Pilz Leuconostoe mesenteroides 
wird der Rohrzucker in Dextrangärung versetzt, und zerfällt dabei 
glatt in Dextran und Lävulose: 

C„H m Ou = Ce H,o O5 -f- Ce H,j Oe, 

nicht aber wie der Entdeckor dieses Vorganges, Durin (J. fabr., 17, 
30; Z., 26, 752) annahm, in Cellulose und Lävulose. Das Ferment soll 
der Siedehitze selbst stundenlang widerstehen, und am besten bei 30 
bis 35° einwirken; salpetersaure und Ammoniaksalze erschweren, Chlor- 
calcium, kohlensaures Baryura, und kohlensaure Magnesia verhindern 
seine Entwickelung, während kohlensaures Calcium sie befördert. Der 
Rohrzucker wird bei dieser Gärung stets zuerst invertiert, und der 
Traubenzucker vergärt früher als die Lävulose (von Tieg he in, J. 
fahr., 20, 32). — Nach Bauer (O., 11, 360) findet die Dextrangärung 
ausschlicfslich nur in neutraler Lösung statt. 


6. Verbindungen des Zuckers. 

n. Verbindungen mit Säuren;' Äther des Zuckers. 

Nitrosaccharose. Trägt man in ein erkaltetes Gemisch von 
konzentrierter Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure langsam 
Zuekerpul vor ein, so entsteht N itrosaccharose, C 12 II, 8 (N 0 3 ) 4 O, , ( S c h ö n - 
bein, P., 70, 167; Sobrero, Cr., 24, 247); sie ist eine weifsc teig-* 
artige Masse vom Schmelzpunkt 20°, sehr explosiv, unlöslich in Wasser, 
mit dem sie beim Kochen zerfällt, aber löslich in fetten Oien, Alkohol 
und Äther. Durch Verdunsten einer bei 0° bereiteten, ätherischen 
Lösung erhält man dieselbe in kleinen, nadelförmigen Krystallcn , die 
sich an feuchter Luft zersetzen; versetzt man eine alkoholische Lösung 
von Nitrosaccharose mit Ammoniumsnlfit, so entweichen Stickstoff und 
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andere Gase, wahrend die Amtnoniaksalze mehrerer, nicht näher be- 
kannter Säuren entstehen. 

Monacetylsaccharose, Cj 2 II 21 (C 2 II 3 O) O n , entsteht beim 
Erliitzen von 1 Teil Zucker mit 0,5 Teilen Fssigsäureanhydrid und 
Fällen der Lösung mit Äther, als weilse, amorphe, in Wasser nnd 
Alkalien lösliche Masse (Schützenberger undNaudin, BL, 12, 
200 ). 

Tetracetylsaccharose, C 12 IIi 3 (C 2 II 3 0) 4 . On , erhält man als 
Nebenprodukt bei der Darstellung des Monacetats; dieselbe ist auch 
in Äther löslich, und bleibt daher beim Fällen des Monacetats in der 
Lösung zurück. 

Hexacetylsaccharose, Ci 2 II l6 (C 2 IIjO) 6 O u , entsteht beim 
Acetyliercn von Rohrzucker nach der Methode von Liebermann und 
Ilörmann, als gelbes, sehr bitteres Harz, das bei 78° schmilzt, und 
Fehlingsohe Lösung nicht reduziert (Herzfeld, N. Z., 3, 155). 

Ileptacetylsaccharose, C 12 H 15 (C 2 H 3 0)7 .On, bildet sich, als 
weifse, gummiartige, in Äther unlösliche Masse, beim Kochen von 
Zucker mit einem Übersohufs von Essigsäureanhydrid (Schützen- 
berger, Bl., 12, 204; C. r, 61, 485). 

Octacety lsaccharose, C 12 H H (C ä H 3 0) li .Oii, entsteht am 
leichtesten durch Erwärmen von Zucker mit Essigsäureanhydrid und 
entwässertem Natriumacetat (Herzfeld, B., 13, 267; Demole, C. r., 
89, 481); es ist ein gelbes Harz, unlöslich in Wasser, löslich in Alko- 
hol und Äther, schmilzt nach Herzfeld bei 78°, nach Demole bei 
40°, hat bei 16° das spezif. Gew. 1,27, löst sich bei 8° in 160, bei 10° 
in 115 Teilen Älkohol von 95 Proz., und besitzt eine Rotation 
«d — + 38,36°. Beim Verseifen wird Rohrzucker regeneriert. 

Arsenigsäureverbindung, Oj 2 H 22 O u . As 2 0 3 . Dieselbe ent- 
steht nach Maumene beim langsamen Verdunsten einer Lösung, die 
je 1 Mol. Zucker und Arsenigsäureanliydrid enthält. 

b. Verbindungen mit Basen; Doppelsalze. 

Alkalisaccharate. Durch Fällen einer alkoholischen Zucker- 
* lösung mit konzentrierter Kali - oder Natronlauge erhält man die Ver- 
bindungen Ci 2 H 21 K On und C 12 H 21 NaOn (Rollo, A. ch. II., 25, 
48; Peligot, A, 30, 71; Soubeyran, J. ph., III., 1, 649; Bren- 
deke, A. ph. II, 29, 71). Sie bilden im frischen Zustande gelatinöse, 
durch Kohlensäure leicht zersetzbare Massen, sind nicht süfs, und sehr 
löslich in Wasser, Zuckerwasser und Weingeist, aber unlöslich in star- 
kem Alkohol; beim Erwärmen werden sie trocken und zerreiblich und 
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zersetzen sich unter Bräunung bei 97° C. Versetzt man alkoholische 
Lösungen, die sehr wenig Zucker enthalten, mit konzentrierter Kali- 
oder Natronlauge, so bildet sich an den Gefäßwänden nach 24 Stun- 
den ein krystallinisoher Anflug, der gleichfalls obige Zusammensetzung 
zu haben scheint; nach Maumene entsteht dabei eine Verbindung 
Cu Hjj O n + 3 K 0 H (?). 

Während die Alkaliverbindungen des Glycerins undMannits durch 
starkes Verdünnen ihrer Lösung zersetzt werden, wobei die Basen sich 
in Hydroxyde verwandeln (Berthelot), zeigen die Alkalisaccharate 
auch in verdünnten Lösungen grosse Beständigkeit (Gunning, O., 7, 
33b; Thomsen, B., 14, 1647; Pfeiffer und Tollens, Z., 31, 841), 
worauf auch ihre hohe Bildungswärme hinweist: versetzt man 

z. B. lOOcbcm 50 prozentiger Zuckerlösung bei 20° C. mit 50cbcm 
Natronlauge vom spezif. Gew. 1,4, so steigt die Temperatur auf 38° C. 
Die Frage, ob der Zucker bei Zusatz einer genügenden Menge Natron- 
lauge auch in verdünnter Lösung vollständig in Natriumsaccharat 
übergeführt wird, hat Thomsen auf optischem Wege in bejahendem 
Sinne entschieden. Die Drehung von Lösungen, die auf 1 Mol. Zucker 
1 Mol. Natriumhydroxyd enthalten, sinkt mit steigender Konzentration, 
erst rasch, dann langsamer, für C = 2,131 bis 53, 77, von «/> = -j- 63,49° 
bis -f- 58,64°; allgemein ist: 

a D = + 56,84 + 0,01 1359 q -f 0,00039954^, 

wobei q die Wassermenge in Prozenten bedeutet; hieraus ergiebt sich 
für q — 0, das heilst für trockenes Natriumsaccharat, ot/> = -(- 56,84°. 
Diese Drehung wird auch bei grossem Überschüsse von Natrium nicht 
überschritten; es scheinen daher auch keine an Natrium reicheren Ver- 
bindungen zu entstehen. 

Ammoniakgas wird in der Kälte von Rohrzucker absorbiert; 
171 Teile Zucker nehmen 44,46 Teile Ammoniak auf, was etwa einer 
Verbindung C 12 IIj 2 Ou + 5NII S entspräche (Berzelius). 

Mit den Halogen Verbindungen der Alkalimetalle bildet der Zucker 
eine Reihe von Doppelsalzen, welche besonders Gill (N., 23, 300; 
Z., 21, 293) untersucht hat. Mit Chlornatrium entstehen zwei Verbin- 
dungen, Cu II 3S On • Na CI -j- 2 H ä O und 2 (C 12 H 32 0 1 i).3NaCl 
-f- 4 ILO. Die erstere wurde von Peligot (A., 30, 71) beschrieben, 
konnte aber dann lange Zeit von Niemandem erhalten werden, bis 
dieselbe von Maumene (Bl., 15, 1) wieder aufgefunden wurde, indem 
er eine kalte Lösung von 15 Teilen Chlornatrium und 85 Teilen Zucker 
über Schwefelsäure verdunsten liefs; sie bildet grosse, farblose, ortho- 
rhombische Krystalle, die bei 15° das spezif. Gew. 1,574 besitzen, bei 
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147° unter Wasserabgabe in eine Verbindung (C 6 II 12 0 6 ) 2 .NaCl über, 
geben (?), und bei 180° in Chlornatrium und Karamelin zerfallen. 

Die entsprechende Verbindung Ci 2 H 22 O u . KCl -(- 2H 2 0 ist von 
Violletto (C. r., 76, 485; Z., 23, 345) dargestellt worden; sie bildet 
rhombische Krystalle, und ist nicht zerfliefslich. 

Das zweite der oben erwähnten Doppelsalze, erhielt Gill durch 
Verdunsten einer Lösung, die einen grofsen Überschufs an Chlor- 
natrium enthielt, in kleinen, sehr harten Krystallen. 

Mit Jodnatrium der Verdunstung überlassen, scheidet der Zucker, 
welches immer auch die Mengenverhältnisse sind, stets dieselbe Ver- 
bindung 2 (C\i 11. 2 2 On) • ^ Na J 4- 31I.jO, in grofsen, farblosen Krystal- 
len aus; mit Bromnatrium erhält man kleine Nadeln von 2 (Cj 2 II 22 0 2 i) 
.2 Na Br -f- 3II 2 0. Mit Bromkalium und Jodkalium, sowie mit den 
Lithium- und Ammoniumsalzen entstehen keine festen Verbindungen, 
sondern teils Krystalle von wechselnder Zusammensetzung, teils zäh- 
flüssige, sehr zur Übersättigung neigende Syrupe. 

Bariumsaccharat. Durch Kochen einer Zuckerlößung (1 Teil 
Zucker in 2 Teilen Wasser) mit einer Lösung von 1 Teil Bariumoxyd 
in 3 Teilen Wasser, entsteht eine Verbindung G u II 22 On . BaO in 
glänzenden Schuppen, die einen sehr ätzenden Geschmack besitzen, bei 
200° C. noch vollkommen beständig sind, sich bei 15° in 41,6 und bei 
100" in 43,4 Teilen Wasser, und nicht in Alkohol lösen, und durch 
Kohlensäure zerlegt werden. Dieselbe Verbindung erhält mau in 
prachtvollen Krystallnadeln , wenn man Zucker mit Barytlauge in ge- 
schlossenem Rohre auf 170° erhitzt. (Peligot, A. ch. II., 67, 125). 
Erwärmt man das Bariumsaccharat, so entstehen Essigsäure und Milch- 
säure; bei der trockenen Destillation erhält man als Ilauptprodukte: 
Kohlensäure, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Aceton und einen ölartigen 
Körper, C 5 II c O, der bei 220° siedet, und auf Wasser schwimmt 
(Mau mene). 

Strontiumsaccharat. Trägt man in kochende, löprozentige 
Zuckerlösung Strontiumhydroxyd ein, so scheidet sich, sobald auf 
1 Mol. Zucker mehr als 2 Mol. in Lösung gegangen sind, das Saccharat 
Cjj IIjjOn . 2 SrO aus, welches, wenn man 3 Mol. Strontian eingetra- 
gen hat, fast sämtlichen Zucker der Lösung enthält. Erhitzt man 
aber Zuckerlösungen mit Strontian unter Druck über 100°, so steigt, 
proportional der Temperatur, der Gehalt der Verbindung an Strontium, 
und nähert sich einem dreibasischen Saccharate Cj 2 H 22 On . 3 SrO. Das 
Bisaccharat bildet dichte, kompakte Körner, welche als schwerer Sand 
zu Boden sinken, und sich von der Mutterlauge mit Leichtigkeit ab- 
filtrieren lassen. Suspendiert man es in siedendem Wasser und kiihlt 
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allmählich ab, so zerfällt dasfelbe, proportional der sinkenden Tempe- 
ratur, und bei 0° ist, neben freiem Strontiumhydroxyd, welches aus- 
k ry stall isicrt, eine mit Strontiumhydroxyd gesättigte Zuckerlösung 
gebildet (Scheib ler, N. Z., 6, 49; Z., 31, 867). Bei längerer Berüh- 
rung von krystallisiertem Strontiumhydroxyd mit kalter Zuckerlösung, 
soll bei gewissen Konzentrationen auch ein einbasisches Saccliarat, 
C« Hj S On . SrO, > n harten weifsen Drusen gebildet werden. 

Calciumsaccharat e. Das einbasische Saccharat, 
CijHj.jOn .CaO -f- 211,0, stellte Peligot (C. r., 59, 980) durch Ver- 
mischen äquivalenter Mengen Zucker und Kalk, und Fällen mit Alko- 
hol dar; man erhält es aber so nicht rein, und nicht von konstanter 
Zusammensetzung, weshalb Pelouze seine Existenz in Abrede stellte. 
Nach Benedikt (B., G, 413; Z., 23, 417) entsteht dasfelbe aber mit 
Leichtigkeit, wenn man eine Lösung von Zucker und überschüssigem 
Kalkhydrat mit Chlormagnesium fallt, das ausfallende Magnesium- 
hydroxyd abfiltriert, und dann Alkohol zusetzt. Es bildet eine weifse, 
harzige Masse, die in kaltem Wasser leicht löslich ist, bei langsamem 
Erhitzen gerinnt, sich beim Erkalten wieder auflöst und beim Kochen 
in dreibasisches Kalksaccharat und freien Zucker zerfallt: 

3 CuHsjOu . CaO = C„H„0„.3CaO + 2C, 4 H„O n . 

Nach Horsin-Deou (J. fabr., 13, 38) tritt aber dieser Vorgang 
nur ein, wenn die Zuckerkalklösung entweder sehr konzentriert oder 
sehr verdünnt ist, dabei mittlerer Dichte, etwa von 10 bis 12°Beaume, 
das dreibasische Saccharat gelöst bleibt. Hat man das einbasische 
Saccharat in nicht mehr als seinem vierfachen Gewicht Wasser gelöst, 
so entsteht beim Kochen eine feste Paste, und man kann das Gefiäfs 
umdrehen, ohne dafs etwas ausfliefst ; damit die Lösung bei 100° gerinne, 
müssen auf 28 Teile Calciuntoxyd kommen: 

Zucker . . 171 201,5 232 262,5 293 323,5 354 284,5 

Dichte . . 1,071 1,065 1,060 1,055 1,050 1,047 1,046 1,045 

Höchst bemerkenswert ist derEinflufs, den der Zustand des Kalkes 
auf die Entstehung des einbasischen Saccharates ausübt. Werden ver- 
dünnte Lösungen mit Kalkmilch versetzt, so tritt die Lösung des Kalkes 
und die damit verbundene Bildung des Monosaceliarates überhaupt nur 
bei Temperaturen unterhalb 18°C. ein, ist aber, selbst bei fortgesetztem 
Umrühren, erst nach 12 bis 16 Stunden vollendet; wendet man an 
Stelle des Kalkhydrats, Ätzkalk in groben Stücken an, so löscht sich 
dieser unter starker Temperaturerhöhung, ohne die Saccharatbildung 
weiter zu beeinflussen. Bringt man jedoch den Atzkalk als feinstes, 
von gröfsereu Stückchen freies Pulver, mit einer Zuckerlösung mittlerer 
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Konzentration in Berührung, und sorgt-, durch fortwährendes Umrühren, 
für die gleichförmige Verteilung desfelbeu, so geht der Kalk bei jeder 
Temperatur unterhalb 70®, unmittelbar und fast ohne jede Wärmeent- 
wickelung in Lösung, und bildet momentan das einbasische Saccharat 
(Z., 31, 590); enthält der Kalkstaub noch gröfsere Teilchen, so lösen 
sich diese nicht, sondern löschen sich, unter Temperaturerhöhung, zu 
Kalkhydrat, welches teilweise in der Lösung des Monosaccharates gelöst 
bleibt, zum gröfsten Teile sich jedoch unlöslich zu Bodeu setzt; bleibt 
daslelbe in diesem Zustande längere Zeit mit der Saccharatlösung in 
Berührung, so geht es iii nicht näher untersuchte Zuckerkalk Verbin- 
dungen über, die bis 18 Gewichtsprozente Zucker enthalten können 
(Z., 31, 590). 

Das anderthalbbasische Saccharat, (Ci 2 II 2 iOii) 2 .3CaO, erhält 
man durch Sättigen einer konzentrierten Zuckerlösung mitAtzkalk, und 
Eindunsten derselben unter Luftabschlufs, oder Fällen mit Alkohol, als 
weifse, amorphe, in Wasser unlösliche Masse (Peligot, A. oh. III., 
54, 384; Soubeyran, A., 43, 229). 

Das zweibasische Saccharat, Ci 2 II 2 jOn + 2 CaO, entsteht 
beim Fällen einer Lösung von 12 Teilen Kalk und 1 Teil Zucker in 
Wasser, durch Alkohol; man erhält es ferner, wenn man 1 Teil frisch 
gelalltes dreibasisches Saccharat mit 1 Teil einbasischem Saccharat in 
wässeriger Lösung kocht, oder wenn man eine grofse Menge Kalk- 
hydrat in Zuckerlösung cinrülirt, den Kalküberschufs abfiltriert, und 
die Lösung mit Eis kühlt, wobei es sich krystallinisch abscheidet, sowie 
endlich, wenn man eine Lösung, die Zucker und Kalk im richtigen 
Verhältnisse enthält, mit Alkohol von 65 Proz. versetzt und auf 60° 
erwärmt (Boivin und Loiseau, C. r., 59, 1073). Das zweibasische 
Saccharat bildet weifse Kry stalle, die sich in 33 Teilen kaltem Wasser, 
und sehr leicht in Zuckerwasser lösen , und beim Kochen der wässe- 
rigen Lösung in dreibasisches Saccharat und freien Zucker zerfallen. 

Das dreibasische Saccharat erhält man, wie bereits erwähnt, 
beim Kochen von Lösungen des einbasischen und zweibasischen Saeeha- 
rates; es wird ferner, als starrer körniger Brei, beim Einträgen von 3 Mol. 
gepulvertem Kalk, in eine alkoholische Lösung von 1 Mol. Zucker gebildet, 
wobei Erwärmung um etwa 15° stattfindet (Seyffart, N. Z., 3, 178), 
und der Zucker, nach etwa 16 Stunden, fast vollständig abgeschieden ist. 
Ob auch jene Zuckcrkalkverbindungen, welche durch Vermischen kon- 
zentrierter Zuckerlösung mit Atzkalk oder Kalkhydrat, im Verhältnis 
von 3 Mol. Kalk auf 1 Mol. Zucker, erzeugt werden, wirklich aus drei- 
basischen Saccharaten bestehen , läfst sich bisher nicht mit Sicherheit 
entscheiden. 
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Das, aus der alkoholischen Lösung abgeschiedene dreibasische 
Saccharat, hat, über Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
die Formel Ci 2 H 22 0n .3CaO + 4II 2 0; beim Trocknen in der Luft- 
leere wird noch 1 Mol. Wasser, welches daher wohl als Krystallwasscr 
zu betrachten ist, abgegeben. Dem aus wässeriger Lösung gewonnenen 
Saccharate kommt nach Ramsay (Bl. ph., 1, 510), Soubeyran (J. ph., 
1, 469), Wachtel (O., 7, 704; 8, 860) und Lippmann (O., 9, 35) 
gleichfalls die Formel Ci 2 II 22 0n . 3CaO -f- 3H ä O zu. Dasfelbe ist 
leicht löslich in Zuckerwasser, dagegen nur in 100 Teilen kaltem und 
in 200 Teilen siedendem Wasser; die Löslichkeit in Alkohol ist sehr 
gering, und nimmt mit steigender Konzentration und fallender Tem- 
peratur ab; in wasserfreiem Glycerin ist das dreibasische Saccharat 
unlöslich (Bügel, O., 9, 43). Das reine Saccharat bildet weilse, kom- 
pakte Flocken, die sich desto fester und krystallinischer abscheiden , je 
höher die Temperatur bei der Fällung gehalten wird, und die sich im 
feuchten Zustande zu konsistenten, für Flüssigkeiten aller Art un- 
durchlässigen Massen Zusammenlegen, die beim Übergiefsen mit Wasser 
oder verdünntem Alkohol teilweise in Kalkhydrat und einbasisches 
Saccharat zerfallen, und dabei weich und schmierig werden. Trocknet 
man dieselben jedoch vollkommen aus, so erhält man harte, brüchige 
Stücke, welche vollkommen luftbeständig sind, und von verdünntem 
Alkohol auch bei tagelang andauernder Berührung nicht verändert 
werden (Scheibler, Z., 22, 253). 

Fällt man das Saccharat aus Lösungen, welche Alkalien enthalten, 
so erhält man Verbindungen, in denen ein Teil des Kalkes durch Kali 
und Natron substituiert ist, z. B. C 12 H 22 O u .2CaO.K 2 (); ähnliche 
Substanzen scheinen beim Diffundieren des Trisaccharates in alkali- 
haltiges Wasser zu entstehen. 

Wird der trockene dreibasische Zuckerkalk längere Zeit hindurch 
aufbewahrt, so zersetzt sich derselbe allmählich, wobei der Zuckergehalt 
stetig sinkt, und gleichzeitig die Menge des durch Kohlensäure fäll- 
baren Kalkes entsprechend abnimmt (Bodenbender, Z., 14, 857; 
Stammer, Z., 30, 769; Lippmann, Z., 31, 592; Behaghel, Z., 31, 
797). Als Endprodukt der Zersetzung fand Bracconnot (A. ch. II., 
68, 337) Kohlensäure, Essigsäure, Apfelsäure und Oxalsäure, Lipp- 
mann (Z., 31, 592) Kohlensäure, Essigsäure, Ameisensäure und Oxal- 
säure, Maumene auch Glykonsäure und Hexepinsäure. 

Nach Degener wird die Fällung des dreibasischen Saccharates, 
je nach Konzentration und Kalkgehalt der Zuckerlösung, durch Zusatz 
der Chloride der Alkalien und Erdalkalicn in auffälliger Weise beciu- 
flufst; während , bei gewissen Konzentrationen und Mischungsverhält- 

Lippmann, die Zuckerarten. }0 
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nisscn, kleine Mengen dieser Körper die Ausfüllung begünstigen, und 
gröfsere von nur wenig merkbarem Einflüsse sind, läfst sieb unter 
anderen Umständen, besonders bei Anwendung von Chlorcalcium und 
Chlorstrontium , die Abscheidung des Zuckers fast gänzlich hindern, 
und die des Kalkes derart einschränken, dal’s die Formel der gewonnenen 
Saccharate von C ls Il sl On + 3CaO durch die Stufen C 12 II 32 0ii . 4CaO, 
CijIIjjOu . 6CaO und CijHj 3 O u .9CaO, bis zur Zusammensetzung 
CaO übergeht, d. h. dafs nur reiner Kalk ausfällt. Ob die erwähnten 
Stufen sämtlich chemischen Individuen entsprechen, ist mit Sicherheit 
noch nicht festgestellt; die ganze Erscheinung beruht vermutlich auf 
der Bildung von Doppelsalzen niedrigbasischer löslicher Zuckerkalke 
mit jenen Chloriden. 

Das Bechsbasisclie Saccbarat, CuIIj.jOn.GCaO, erhält man 
nach IIorsin-Deon (Bl., 17, 155) aus dem dreibasischen Saccharate, 
wenn man diesem Atzkalk zusetzt, und hierauf mit Alkohol kocht; auch 
entsteht dasfelbe beim Einträgen eines grol'seu Überschusses von Kalk- 
hydrat in Zuckerlösung. Es enthält kein Krystallwasser, und geht, 
mit freiem Zucker versetzt, wieder in dreibasisches Kalksaccharat über. 

Aus sämtlichen Zuckerkalkverbindungen wird, durch Zusatz von 
Säuren, der Kalk vollständig abgeschieden, und der Zucker wieder in 
Freiheit gesetzt; dieselbe Wirkung üben auch andere Körper aus, die 
den Kalk in unlöslicher Form niederzuschlagen vermögen, z. B. die 
Sulfate des Aluminiums, des Eisens und des Zinks (Drevermann, 
N. Z., 1, 58), das kohlensaure Ammonium (Dux, O., 8, 218), das 
Magnesiumkarbonat (Wachtel, O., 10, 220) und das Thonerdehydrat. 
Leitet man in eine konzentrierte Lösung von Zuckcrkalk, oder in Wasser, 
welches Saccbarat suspendiert enthält, Kohlensäure ein, so wird diese 
anfangs rasch absorbiert, sodann aber entsteht, unter merklicher Ver- 
dickung, ein schwerer weifser Brei, welcher sich erst bei weiterem, 
fortgesetztem Einleiten von Kohlensäure, und bei kräftigem Umrühren, 
langsam wieder verflüssigt (Ilochstetter, J. pr. I., 29, 21; Kuhl- 
mannn, J. pr. I., 15, 114); erst nachdem dieses Stadium überschritten 
ist, beginnt die Fällung des Kalkes. Barreswil und Dubrunfaut 
(A., 80, 344) hielten den weil’sen Brei für ein Doppelsalz von Zucker- 
kalk und kohlensaurem Kalk; dagegen erklären Boi v in und Loiscau 
(C. r., GO, 1G4) denselben für ein Zuckerkalkkarbonat, als dessen Formel 
sie C 12 lIjjOn.6CaO.3COj -f 2HjO angeben, während Mau mene 
ihm die Zusammensetzung 3CijIIjjOn -6Ca0.2COj und IIorsin-Deon 
dieFormel CjjHjjOh .4 CaO. 3CO ä -f- 2 II 2 0 zuschreibt. Bondonneau 
(J. fabr., IG, 44) bestreitet die Existenz einer solchen Verbindung, und 
meint, daf's der Brei nur infolge der, durch den ausgeschiedenen 
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Zucker vermehrten Dichtigkeit der Lösung entstehe, weshalb auch 
Gummi, Glycerin, oder Dextrin, dieselbe Wirkung hervorzubringen 
vermögen. Nach Feltz (J. fahr., 12, 44) enthalten die, durch Kohlen- 
säure, Weinsäure, Zitronensäure, und andere Säuren bewirkten Nieder- 
schläge stets, neben dem Kalksalze der Säure, auch freien Atzkalk und 
freien Zucker in wechselnden Mengen; sie ändern ihre Zusammensetzung 
weder beim Kochen, noch bei längerem Stehen. 

Versetzt man Lösungen von Zuckerkalk mit Alkohol, so wird, je 
nach der Konzentration und nach dem Verhältnisse des Zuckers zum 
Kalke, ein gewisser Teil des letzteren ausgcfallt; aus Lösungen, die 
11 bis 32 Proz. Zucker und 0,8 bis 1 Proz. Kalk enthalten, fallen, auf 
Zusatz von 3 bis 4 Vol. Alkohol von 90 Proz., ziemlich regelmäßig 
0,73 bis 0,79 Proz. Kalk aus; bei anderen Mengenverhältnissen sind 
aber .15 bis 20 Vol. Alkohol nötig, während Lösungen, die zugleich 
etwas Atzkali enthalten (0,15 Proz. K 2 0), mit 3 Vol. stets eine starke, 
und mit 9 Vol. eine fast vollständige Fällung geben (Pöleke und 
Sostmann, O., 7, 33ß). 

Eine Lösung von Zuckerkalk löst zahlreiche Substanzen, die von 
Wasser und Zuckerwasser nur wenig, oder gar nicht aufgenommen 
werden , z. B. kohlensauren , phosphorsauren , und oxalsauren Kalk 
(Bobierre, A., 80, 344). Besonders aber werden Metalloxyde gelöst 
(Ilunton, J. pr. I., 11, 413), und zwar nach Bodenbender (Z., 14, 
851) in folgender Reihe mit steigender Leichtigkeit: Cadmiumoxyd, 
Nickeloxydul, Manganoxyd, Chromoxyd, Kobaltoxydul, Bleioxyd, Kupfer- 
oxyd und Eisenoxyd. Beim Eindampfen erhält man meist amorphe, 
in Wasser leicht lösliche Massen; nur einige wenige, z. B. Ci 2 H 22 On 
.2CaO.FeO-f 3H 2 0, C 12 H 2ä O„ .2Ca0.2Cu0 + 3II 2 0, C 12 H 22 O n 
. 2 CaO. Pb O -)- 3II 2 0, zeigen konstante Zusammensetzung. In 
wässeriger Lösung, besonders in verdünnter, sowie auf Zusatz von 
Alkohol, scheiden dieselben sämtlich den Zuckerkalk und die Metall- 
oxyde wieder ab. 

Magnesiasaccharat. Die Existenz eines Magnesiumsaccharates 
ist strittig. Nach Maumene erhält man ein solches, wenn man 171g 
Zucker in 200 g Wasser löst, 1 Mol. frischgefalltes Magnesiahydrat 
znsetzt, 30 Stunden stehen läfst, hierauf abfiltriert, und den Rückstand 
mit einem Liter Wasser auswäscht; nach Dubreul (J. fabr., 13, 27) 
bildet sich das Saceharat beim Fällen einer Zuckerlösung mit Schwefel- 
magnesium oder neutraler, phosphorsaurcr Magnesia; dasfclbe soll in 
Wasser unlöslich, und durch Kohlensäure zersetzbar sein. Benedikt 
(B., G, 413), sowie Bernard und Ehrmann (B., 10, 93) gelang es 
nicht, eine derartige Verbindung darzustellen, und fanden letztere die 
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Magnesia in Zuckerwasser so schwer löslich, dafs sie die Benutzung 
dieses Verhaltens zur analytischen Trennung derselben vom Kalk vor- 
schlugen; es ist dies aber unthunlich, da Magnesia zwar nur wenig von 
Zuckerwasser, aber ganz erheblich von Zuckerkalklösungen aufgenom- 
men wird. 

Bleisaccharate. Versetzt man eine Zuckerlösung mit amrno- 
niakalischem Bleiessig im Uberschufs, oder fällt man eine Lösung von 
Zucker und Bleizucker mit Alkohol, und verdunstet die beifse wässerige 
Lösung des hierbei entstehenden Niederschlages, so erhält man die 
Verbindung C I 5 II 16 Pb 3 0 11 ; dieselbe bildet weifse Flocken, ist unlöslich 
in kaltem, etwas löslich in heifsem, und sehr löslich in Zuckerwasser, 
und wird durch Kohlensäure rasch, durch Schwefelwasserstoff langsamer 
zerlegt (Boivin und Loiseau, C. r., 1865, 60). Lässt man eine 
wässerige Lösung dieser Bleiverbindung längere Zeit an der Luft 
stehen, so scheidet sich daraus das zweibasischc Saccharat C 12 II 1S Pb 2 Oj [ 
in weifsen, in Wasser, Alkohol und Zucker wasser unlöslichen, bei 200° 
noch beständigen Krystallen aus (Peligot, A., 74, 103); dieselbe Ver- 
bindung erhält man auch durch Kochen von Zuckerlösung mit Blei- 
oxyd, in weifsen, nadelförmigcn Krystallen (Berzelius), und beim 
Fällen von Zuckerkalk mit Bleizucker, als weifse amorphe Masse 
(Soubeyran, A., 43, 230). 

Eisen- und Kupfersaccharat. Eisen löst sich bei Luft- 
zutritt, namentlich aber bei Gegenwart von Salzen (Chlornatrium, 
Salpeter) in Zuckerwasser auf, und beim Eindampfen entsteht, als 
amorphe Masse, die Verbindung C^HjjOn .FeO; dieselbe ist in Wasser 
löslich, wird durch Alkohol gefallt, bildet, in Berührung mit Schwefel- 
wasserstoff, Schw r efeleiscn und eine schwache Säure (nach Maumene 
Hexepinsäure), und verhält sich bei der Dialyse als Kolloid, indem ein 
Teil des Zuckers abdiffundiert, während eine unlösliche basische Ver- 
bindung zurückbleibt (G ladstone, J. ph. II., 27, 376; Graham, A., 
121, 52). Ähnliche Saccharate soll der Zucker auch mit Eisenhydroxyd 
und Eisenkarbonat bilden. 

Auch Kupfer, kohlensaures und schwefelsaures Kupfer, sowie 
Kupferoxydhydrat in alkalischer Lösung, werden von Zuckerwasser 
aufgenommen; letzteres liefert beim Eindampfen eine Verbindung 
2C 12 II 21 KO n .CuO. In einer konzentrierten Lösung von Zucker und 
Kupfersulfat entstellt das Doppelsalz C]jII 22 0ii . C 11 SO 4 -f- 2II a O in 
kleinen blauen Krystallen; erhitzt man dieselbe zum Sieden, so fallt 
anfangs Kupferoxydul, später metallisches Kupfer aus, während gleich- 
zeitig Karamelin gebildet w r ird (Barreswil, J. ph. III., 7, 29). 
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Quecksilber Verbindung. Das Doppelsalz 2 C ]2 IIjj O n 
-f- Na CI -f- IlgCl scheidet sich beim langsamen Verdunsten einer 
schwach alkoholischen Lösung seiner Bestandteile in kleinen Krystallen 
aus; die siedende Lösung zersetzt sich, wobei Quecksilberchlorid und 
Ulminsäure gebildet werden , und der Rückstand entwickelt beim 
Kalcinieren Salzsäure und metallisches Quecksilber (Boullay, Bl., 
12, 292). 

Borax Verbindung. Beim Verdunsten einer Lösung von Borax 
in Zuckerwasscr scheiden sich grofse farblose Krystalle ab, denen nach 
Stürenberg (A. ph., 18, 279) die Formel 3 C tJ II 2ä On .Na a B^ 0 7 
-f- 4 H 2 O zukommt. 

Die Existenz der angeführten Metallverbindungen, denen sich noch 
einige andere (z. -B. mit Uranoxyd), von Graham durch Dialyse er- 
haltene (A., 121, 51) anschliclsen , erklärt es, dafs die Gegenwart von 
Zucker die Fällung einer Anzahl von Metallen durch Alkalien und 
Ammoniak verhindert (Lassaigne, C. r., 14, C91). Nach Grothe 
(J. pr. I., 92, 175) ist dies vollständig der Fall: bei Eisenoxyd, Eisen- 
oxydul, Wismuthoxyd, Bleioxyd, Kadmiumoxyd und Kobaltoxydul; 
verlangsamt wird die Reaktion: bei Kupferoxyd, Thonerde, Nickel- 
oxydul, Uranoxydul, und grünem Chromoxyd. Nach Pellet (J. fabr., 
18, 22) bleiben, bei Fällung von Aluminiumsulfat in Gegenwart von 
Zucker, 11 bis 28 Proz. Thonerde in Lösung; es ist aber zu bemerken, 
dafs der Zucker auch die Fällung mancher anderer, besonders der 
flockigen Niederschläge hindert, ohne dafs dabei chemische Reaktion 
eintritt, z. B. fast aller Phosphate, und des Berlinerblaues, obwohl dieses, 
wenn einmal fertig gebildet, nicht aufgelöst wird. 


7. Der Nachweis des Zuckers. 

a) Rohrzucker allein, qualitativ. 

Spezifische Mittel zum Nachweis von Saccharose sind wenig be- 
kannt; nach Reich (J. pr. I., 43, 70) giebt eine alkalische Lösung von 
salpetersanrem Kobaltoxydul nur mit reiner Zuckerlösung, beim Kochen, 
einen, anfangs violetten, später grünen Niederschlag; nach Vidan 
(J. ph. III., 7, 234) färbt sich ein Gemenge gleicher Teile Salzsäure 
und Sesamöl mit einer Lösung, die in einem Kubikcentimeter wenig- 
stens ein Milligramm Zucker enthält, ausgesprochen rosa. Sehr em- 
pfindlich ist nach Maumene die Reaktion mit Arsensäure; benetzt 
man nämlich mit der zu untersuchenden Zuckerlösung eine Porzellan- 
platte, bedeckt mit derselben ein siedendes Wasserbad, und läfst einige 
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Tropfen einprozentiger Arsensäurelösung auffliefsen, so entsteht, auch 
noch bei grofser Verdünnung, nach einiger Zeit eine, anfangs rote, 
später prachtvoll purpurne Färbung. Sehr scharfe Farbenreaktionen 
treten auch bei der Einwirkung einiger Alkaloide auf, wenn man einen 
Teil derselben mit 6 bis 8 Teilen Zucker zusammenbringt, und einen 
Tropfen konzentrierte Schwefelsäure zusetzt; Morphin erzeugt l’urpur- 
rot, das bald Violett, dann Blaugrün, und zuletzt Gelb wird; Kodein 
Purpurrot, das durch Violett in Braun übergeht; Akonitin Rosarot, das 
sich zuerst in Violett, und später in Braun verwandelt (Schneider, 
P., 147, 128). 

In der Regel wird aber die Saccharose behufs des qualitativen 
Nachweises invertiert, und hierauf eines der beim Invertzucker ange- 
gebenen lieagentien angewandt» 

b) Zucker allein, quantitativ. 

Gärungsmethode. Die älteste Methode zur quantitativen 
Bestimmung des Zuckers ist die von Pelouzc und Dubrunfaut 
(C. r., 32, 429), welche auf der Übertuhruug des Zuckers in Kohlen- 
säure und Alkohol mittels Gärung beruht; ursprünglich wurde der 
entstandene Alkohol, später die Kohlensäure zur Bestimmung benutzt. 
Dieses Verfahren ist umständlich und zeitraubend, so dafs es wohl nur 
mehr ausnahmsweise Anwendung tindet; nach Pasteur entsprechen 
dabei 100 Teilen Zucker je 51,1 Teile Alkohol, oder 49,2 Teile Kohlen- 
säure. 

Ar äo metrische Methode. Der prozentische Zuckergehalt 
reiner Lösungen kann auch durch Feststellung des spezifischen Ge- 
wichtes derselben mittels Aräometer oder Pyknometer bestimmt werden; 
die diesbezüglichen Zahlen, sowie die Korrektionen bei wechselnden 
Temperaturen , sind bereits weiter oben , bei Gelegenheit der Be- 
sprechung des spezifischen Gewichtes des Zuckers und seiner Lösungen, 
mitgeteilt worden. Über den Einflufs, welchen die Anwesenheit fremder 
Stoffe auf das spezifische Gewicht der Zuckerlösungen ausübt, liegen 
blol's einige Versuche von Bodenbender und Steffens vor (Z., 

31, 812): 
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Zucker 

Salz 

Wasser 

Grade 

berechnet 

Brix 

gefunden 

Chlorkalium 

. . 5 

1 

94 

6,26 

6,64 


10 

2 

88 

12,53 

13,21 


20 

4 

76 

25,29 

26,34 

Chlornatrium 

. . 5 

1 

94 

6,39 

6,89 


10 

2 

88 

12,80 

13,60 


20 

4 

76 

25,62 

27,23 

Chlorbarium 

. . 5 

1 

94 

6,92 

7,08 


10 

2 

88 

13,85 

14,48 


20 

4 

76 

27,77 

29,18 

Schwefelsäure Magnesia 

. . 5 

1 

94 

6,60 

7,40 


10 

2 

88 

13,21 

14,89 


20 

4 

76 

26,46 

29,74 

Kaliumknrbouat .... 

. . 5 

1 

94 

6,45 

7,07 


10 

2 

88 

12,91 

14,21 


20 

4 

76 

25,85 

28,29 

Natriumkarbonat .... 

. . 5 

1 

94 

6,51 

7,65 


10 

2 

88 

13,04 

15,08 


20 

4 

76 

26,12 

29,73 

rt «... 

. . 5 

0,5 

94,5 

5,76 

6,29 


10 

1,0 

89,0 

11,50 

12,53 


20 

2,0 

78,0 

23,07 

• 24,96 

r> . . • . 

. . S 

0,25 

94,75 

5,38 

5,88 


10 

0,50 

89,50 

10,76 

11,27 


20 

1,00 

79,00 

21,53 

22,37 


Die Unterschiede der berechneten und der beobachteten Zahlen 
sind teils durch die Differenz der spezifischen Gewichte des Zuckers 
und der Salze, teils durch die Kontraktion der Lösung verursacht; eine 
solche wurde von allen den untersuchten Salzen bewirkt, und zwar in 
folgender Reihe ansteigend: Chlorbarium, Chlorkalium, Chlornatrium, 
Kaliumkarbonat, Magnesiumsulfat, und Soda. 

Polarisationsmethode. Die Bestimmung des Zuckergehaltes 
einer Substanz aus dem Drehungsvermögen ihrer Lösungen gründet 
sich auf die, von Biot aufgestellten Sätze, dafs die Ablenkung der 
Polarisationsebene der Länge der Flüssigkeitsschicht, und der Konzen- 
tration der Lösung proportional ist. Letztere Annahme ist allerdings, 
wie bereits weiter oben erwähnt, nicht genau richtig, indem die 
spezifische Rotation des Zuckers mit steigender Konzentration etwas 
abnimmt; die Unterschiede sind jedoch so gering, dals sie bei gewöhn- 
lichen Bestimmungen in der Regel vernachlässigt werden. 

Das zumeist benutzte Saccharimeter ist das von Soleil- Vcntzke- 
Scheibler, dessen Einrichtung und Gebrauch hier als bekannt voraus- 
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gesetzt werden darf; die Teilung an der Skala dieses Instrumentes ist 
eine solche, dals 20,048 g Zucker, zu 100 oetn gelöst, bei einer Köhren- 
länge von 200mm, die Polarisationsebene um 100° drehen, so dals 
jeder Teilstrich der Skala einer Zuckermenge von 0,26048 g in 100 ccm 
Lösung entspricht. Man -findet daher die Konzentration einer Lösung, 
d. h. die Anzahl Gramme Zucker in 100 ccm, indem man die Lösung in 
einem 200 mm langen Rohre in den Apparat einlegt, und die an der 
Skala abgelesene Ablenkung mit 0,26048 multipliziert; der Prozentgehalt, 
d. h. die Anzahl Gramme Zucker in 100 g Lösung wird bestimmt, indem 
man von der letzteren 26,048g abwiegt, mit Wasser zu 100 ccm ver- 
dünnt, und die Ablenkung dieser Flüssigkeit in einem, 200 mm langen 
Rohre beobachtet. Um, bei genauen Untersuchungen^ der Vermehrung 
der spezifischen Drehung bei abnehmender Konzentration Rechnung 
tragen zu können, hat Schmitz (Z., 28, 63) eine Interpolationsformel 
berechnet : 

u D = 66,541 — 0,0084153 c, 

welche nachstehenden, seiner Tabelle entnommenen Zahlen entspricht: 


Abgclesene 

Saccharometer- 

grade 

Korrigierte 

Saccharometer- 

grade 

Konzentration 

korrigiert 

Konzentration 

uukorrigiert 

Differenz 

1 

1,00 

0,261 

0,260 

0,001 

5 

4,98 

1,302 

1,298 

0,004 

10 

9,97 

2,605 

2,597 

0,008 

15 

14,96 

3,907 

3,896 

0,011 

20 

19,95 

5,210 

5,196 

0,014 

25 

24,94 

6,512 

6,496 

0,016 

30 

29,93 

7,814 

7,796 

0,018 

35 

34,92 

9,117 

9,097 

0,020 

40 

39,92 

10,419 

10,398 

0,021 

45 

44,92 

11,722 

11,701 

0,021 

50 

49,92 

13,024 

13,003 

0,021 

55 

54,92 

14,326 

14,305 

0,022 

60 

59,92 

15,629 

15,608 

0,021 

65 

64,92 

16,931 

16,912 

0,019 

70 

69,93 

18,234 

18,216 

0,018 

75 

74,94 

19,536 

19,519 

0,017 

• 80 

79,95 

20,838 

20,824 

0,014 

85 

84,96 

22,141 

22,130 

0,011 

90 

89,97 

23,443 

23,435 

0,008 

95 

94,98 

24,746 

24,742 

0,004 

100 

100,00 

26,048 

26,048 

0,000 


Digitized by Google 



Polarisationsmethode. 


153 


Zwischen den Teilstrichen 17 bis 84 unterscheiden sich die korrigierten 
Zahlen von den am Instrumente abgelesenen, um 0,05 bis 0,08; bei 
schwachen Ablenkungen, unter 17°, und bei sehr starken, Tiber 84°, 
fällt daher die Korrektion, die man bei mittlerer Konzentration zu 0,1 
annehmen kann, aufser Betracht. 

Sollen die Angaben der Ventzkeschen Skala in Kreisgrade um- 
gerechnet werden, so ist zu berücksichtigen, dafs eine Lösung von 
2(1,048 g Zucker in 100 ccm, welche an dieser Skala den Strahl / (Jaune 
moyen) um 100 Teilstriche ablenkt, in einem Apparate mit Kreisteilung, 
und bei Anwendung von Natriumlicht, eine Drehung des Strahles D 
um 34,55° hervorbringt; es ergiebt sich hieraus, dals 

1° Ventzke (Strahl,/) = 0,3455 Kreisgraden (Strahl I)) 

1° Ventzke (Strahl /) = 0,3906 Kreisgraden (Strahl/). 

Während das Drehungsvermögen des Hohrzuckers an und für 
sich durch Temperaturwecbsel nicht beeinflußt wird (Tuch sch mid, 
J. pr. II., 2, 235; Z., 20, 649; Wachtel, O., 7, 42), zeigen die bei 
verschiedenen Temperaturen beobachteten direkten Ablenkungen Unter- 
schiede, welche ihren Grund in der Veränderung des Volumens der 
Zuckerlösung, sowie der Glas- und Metallbestandteile des Beobachtungs- 
rohres haben. Nach Mategczek (Z., 25, 877) zeigt eine bei 17,5° 
bereitete Normallösung bei anderen Temperaturen folgende Ab- 
lenkungen: 


Temperatur 

Polarisation 

1° = Gramm Zucker 
in 100 ccm Lösung 

10 

100,17 

0,26004 

11 

100,14 

0,26010 

12 

100,12 

0,26016 

13 

100,10 

0,26022 

14 

100,08 

0,26028 

15 

100,05 

0,26034 

16 

100,03 

0,26039 

17 

100,01 

0,26045 

17,5 

100,00 

0,26048 

18 

99,99 

0,20051 

19 

99,96 

0,26057 

20 

99,94 

0,26064 

21 

99,91 

0,26071 

22 

99,88 

0,26078 

23 

99,85 

0,26086 

24 

99,83 

0,26093 


Digitized by Google 



154 


Polarisationsmethode. 


Temperatur 

Polarisation 

1° = Gramm Zucker 
in 100 ccm Lösung 

25 

99,80 

0,26100 

26 

99,77 

0,26108 

27 

99,74 

0,26116 

28 

99,71 

0,26124 

29 

99,68 

0,26132 

30 

99,65 

0,26139 


Das Saccharimeter von Soleil-Duboscq unterscheidet Bich vom 
Ventzke-Scheiblersehen Instrument im wesentlichen nur durch 
eine andere Skala; es wird nämlich die Ablenkung, welche eine rechts- 
drehende Quarzplatte von 1 mm Dicke erzeugt, als Hundertpunkt an- 
genommen, und der Kaum zwischen diesem und dem Nullpunkte in 
hundert gleiche Teile geteilt. Über die Zuckermenge, welche in lOOcem 
gelöst, und im 200 - Millimeterrohre beobachtet, dieselbe Drehung be- 
wirkt wie eine Quarzplatte von 1mm Dicke, liegen sehr verschiedene 
Bestimmungen vor; dieselbe beträgt nach 


Clerget und Biot 16,471 g 

Dubrunfaut 16,395 „ 

Soleil 16,350 „ 

Mategczek 16,3226 „ 

Wild 16,315 „ 

Tollens und Scliniitz 16,302 „ 

Scheibler 16,220 „ 

Calderon 16,183 „ 

Maumene 16,150 „ 


Nach Scheibler ist eine konstante Ziffer überhaupt nicht zu 
erzielen, weil die Rotation des Quarzes selbst etwas variiert; doch ist 
die Zahl 16,220g, das Mittel aus zahlreichen Beobachtungen. Dem 
Soleil-Duboscqschen Apparate ist jedoch die Normalmenge 16,350g 
zu Grunde gelegt, so dal’s jeder Grad der Skala 0,1635 g Zucker in 
100 ccm Lösung entspricht; zur Umrechnung der beobachteten Ab- 
lenkung in Kreisgrade dienen die Formeln: 

1° Soleil (Strahl j) = 0,2167 Kreisgrade (Strahl D) 

1° Soleil (Strahl/) = 0,2450 Kreisgrade (Strahl j). 

Die Gröfse der Korrektion, in Betreff der nicht genauen Propor- 
tionalität zwischen Drehung und Konzentration, ist aus folgender Tabelle 
ersichtlich : 
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Abgelesene 

Korrigierte 

Konzentration 

Konzentration 

Differenz 

Grade 

Grade 

unkorrigiert 

korrigiert 

100 

100,00 

16,350 

16,350 

0,000 

;>o 

89,98 

14,715 

14,712 

0,003 

80 

79,97 

13,080 

13,075 

0,005 

70 

69,% 

11,445 

11,438 

0,007 

60 

59,95 

9,810 

9,802 

0,008 

50 

49,95 

8,175 

8,167 

0,008 

40 

39,95 

6,540 

6,532 

0,008 

30 

29,96 

4,905 

4,898 

0,007 

20 

19,97 

3,270 

3,265 

0,005 

10 

9,98 

1,635 

1,632 

0,003 


Den Einflufs der Temperatur bestimmte Mategczek: 


Temperatur 

Wahre Polarisation 

1° = Gramm Zucker 
in 100 ccm Lösung 

15 

100,05 

0,16341 

16 

100,03 

0,16344 

17 

100,01 

0,16348 

17,5 

100,00 

0,16350 

18 

99,99 

0,16352 

19 

99,% 

0,16356 

20 

99,91 

0,16360 

21 

99,92 

0,16363 

22 

99,89 

0,16367 

23 

99,87 

0,16371 

24 

99,85 

0,16375 

25 

99,82 

0,16378 


Was die Saccharimeter mit Kreisgradteilung und Zuckerskala, 
nach Wild, Laurent und Mitscherlich anbelangt, so sei, angesichts 
der, selbst bei rein wissenschaftlichen Arbeiten nur beschränkten Ver- 
wendung derselben, betreff der einschlägigen Tabellen und Korrekturen 
auf die Originalarbeiten verwiesen (Tollen s, B., 10, 1403; Schmitz, 
Z ., 28, 48; 29, 256; Landolt, Optisches Drehungsvermögen, S. 169); 
die Kreisgraddrehung einer Zuckerlösung der Konzentration 26,048 g, 
beträgt nach Landolt 34,602°, nach Schmitz 34,579° (Z., 29, 953). 

Es ist einleuchtend, dafs die Polarisationsmethode sofort aufhört, 
genaue Angaben zu liefern, wenn neben Zucker noch andere drehende 
Substanzen vorhanden sind, wie dies bei den Zuckern des Handels oft, 
bei den Zuckerrüben stets der Fall ist. Zur Entfernung der zahlreichen, 
optisch aktiven Körper, welche in letzteren Vorkommen können, z. B. 
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Invertzucker, Äpfelsäure, Arabiusäurc, Asparaginsäure, Glutaminsäure, 
Asparagin, Glutamin (?) , Dextran, Lävulan etc., ist ein vollkommen 
sicheres Mittel nicht bekannt; Eisfeldt und Follenius (Z., 27, 728) 
suchen dieselben durch Erwämen mit Kupfersulfatlösung und Natron- 
lauge teils auszufällen, teils zu zerstören, Sickel (Z., 27, 779), sie durch 
Zusatz von absolutem Alkohol und etwas Bleiessig, teils niederzu- 
schlagen, teils ihrer Rotation zu berauben, da z. B. der Invertzucker in 
absolut alkoholischer Lösung sein Drehungsvermögen fast vollkommen 
verliert. 

Die Rotation des Asparagins und der Asparaginsäure , und ver- 
mutlich auch der Glutaminsäure, kann durch Zusatz von Essigsäure 
vernichtet, und unschädlich gemacht werden (Champion und Pellet, 
C. r., 82, 819; Z., 26, 819). Während nämlich das Asparagin in wässe- 
riger Lösung eine schwache, mit steigender Konzentration etwas ab- 
nehmende Linksdrehung besitzt, k d = — 8,24° bis Up = — 5,30°, 
welche bei steigendem Gehalte an Alkali, erst rasch, dann langsamer 
von «ß = — 8,64° bis <*d = — 6,35° herabsinkt, zeigt daslelbe, schon 
in schwach saurer Lösung, Rechtsdrehung, welche bei stärkerem Säure- 
zusatze , anfangs rasch , - dann langsamer , von a D — 26,42° bis 

Uß = 4- 34,26° bei Anwendung von Salzsäure, und von a D = -f- 23,05° 
bis a D — 35,45° bei Anwendung von Schwefelsäure zunimmt; in 

einer Lösung, die auf 1 Mol. Asparagin 300 Mol. Wasser enthält, wird 
die Linksdrehung bei Zusatz von Essigsäure immer schwächer, und 
erreicht bei Anwendung von 10 Mol. Essigsäure den Nullpunkt; bei 
weiterem Säurezusatze tritt dagegen wieder schwache Rechtsdrehung 
auf (Becker, B., 14, 1028; Z., 31, 656). Asparaginsäure zeigt, in 
wässeriger Lösung, eine schwache, mit steigender Konzentration von 
otß = — 3,87° bis Ud = — 4,71° wachsende Linksdrehung, die, auch 
bei Zugabe gröfserer Mengen Alkali, nicht weiter als bis an = — 9,07° 
zunimmt; Säuren bewirken eine starke, bis zum Zusatze von 3 Mol. 
Säure auf 1 Mol. Asparaginsäure sich steigernde Rechtsdrehung, die 
bei Anwendung von Salzsäure, Up = -)- 33,80° bis -f- 33,93°, und bei 
Anwendung von Schwefelsäure Up — 4- 21,80° bis -f- 33,50° beträgt- 
Durch langsames Zugiel'sen sehr geringer Säuremengen läfst sich ein 
neutraler Punkt erreichen, an dem Up = 0 ist; setzt man einer Lösung, 
die auf 1 Mol. Asparaginsäure 250 Mol. Wasser enthält, Essigsäure zu, 
so nimmt die Linksdrehung ab, und ist bei Zugabe von 4,5 Mol. 
Essigsäure vollkommen verschwunden; bei weiterem Säurezusatz tritt 
schwache Rechtsdrehung auf. 

Auch die Anwesenheit unorganischer Verbindungen in Zucker- 
lösungen übt auf die Ergebnisse der Polarisation derselben einen Ein- 
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flufs aus, welcher für die Erdalkalien von Bodenbender (Z., 15, 167), 
und für die Alkalien von Sostmann (Z., 16, 272) festgestellt wurde: 
1 Teil Kalk hebt den Einflufs auf von 1,120 Teilen Zucker 

1 „ Baryt „ „ „ „ 0,426 „ „ 

1 „ Strontian „ „ „ „ 0,597 „ „ 


beic = 20 — 25 beic=10 beic = 5 

1 Teil Ätznatron hebt den Einflufs auf von 1,217 0,907 0,450 

1 „ Ätzkali „ „ „ „ 0,918 0,660 0,426 

1 „ Soda „ „ * „ 0,254 0,093 

1 „ Pottasche „ „ „ „ „ 0,185 0,143 — 


Nach Pellet (BL, 28, 250) hebt je ein Gramm folgender Stoffe 
in Zuckerlösungen von 17,3 Proz. und 5,4 Proz. die Drehung nach- 
stehender Mengen Zucker (in Grammen) auf: 



c = 17,3 

c = 5,4 

1 g Calciumoxyd 

. . 1,000 

0,900 

1 „ Bariumoxyd 

. . 0,430 

0,190 

1 „ Ätzkali 

. . 0,600 

0,170 

1 „ Ätznatron 

. . 0,450 

0,140 

1 „ Ammoniak 

. . 0,085 

0,073 

1 „ Kaliumkarbonat . . . 

. . 0,065 

0,044 

1 „ Natriumkarbonat . . . 

. . 0,132 

0,040 

1 „ Ammoniumkarbonat 

. . 0,067 

0,040 

1 „ Natriumphosphat . . . 

. . 0,036 

0,016 


Hesse (A., 176, 97) fand, dafs eine Lösung, die auf 1 Mol. Zucker 
1 Mol. Natriumoxyd (Na*0) enthielt, bei C = 5 und t = 15° die 
spezifische Drehung Uß = -}- 66° zeigte; die Verminderung der Rota- 
tion durch Kalk beträgt nach Müntz (Z., 26, 737) für reinen Zucker: 

C = 10, mit 0,409g = 0,25 Mol. Kalk: a D = 64,9° 

„ „ 0,818 „ = 0,50 „ „ :« D = 61,3« 

„ „ 1,637 „=1,00 „ , :« J) = 56,9° 

» . 3,274 „ = 2,00 „ „ : = 51,8° 

Mit Bezug auf saccharimetrische Bestimmungen wurde gefunden, 
dafs ein Teil Kalk die Drehung aufhebt: 


0,47 Teilen Zucker, Maumene 

von 

1,22 Teilen Zucker, Stammer 

0,64 „ 

1) 

Jodin 

n 

1,25 „ 

„ Michaelis 

0,79 „ 

7) 

Dubrunfaut 


0,90 „ 

■ ° = 5,4 j Pellet 
„ c=17,3) 

1,12 „ 

» 

Bodenbender 

77 

1,00 „ 
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Nach Desor (O., 8, 934) ist die Verminderung der Drehung desto 
bedeutender, je höher die Temperatur ist, doch lälst sie sich nicht als 
stetige Funktion der Kalkmenge betrachten; durch Zusatz von Essig- 
säure verschwindet dieselbe, sowohl bei Lösungen, die Kalk, als auch 
bei solchen, die Alkalien enthalten, und es ist daher anzuuchnien, dafs 
sich in diesen Fällen schwächer drehende Alkaliverbindungen des 
Zuckers gebildet haben, aus denen der Zucker durch Säurezusatz wieder 
in Freiheit gesetzt wird. 

Der Einfluls der Konzentration , auf die Verminderung des 
Drehungsvermögens durch einige Salze, erhellt aus folgenden Ver- 
suchen von Bodenbender und Steffens (Z., 31, 808): 



Zucker 

Salz 

Wasser 

Polarisation 

Differenz 

Chlorkalium . . . . 

... 5 

1 

94 

4,987 

0,013 


10 

2 

88 

9,850 

0,144 


20 

4 

7G 

19,869 

0,131 

Chlornatrium . . . . 

... 5 

1 

94 

4,969 

0,131 


10 

2 

88 

9,853 

0,147 


20 

4 

70 

19,586 

0,414 

Chlorbarium . . . . 

... 5 

1 

94 

4,952 

0,048 


10 

2 

88 

9,944 

0,056 


20 

4 

76 

19,402 

0,598 

Magnesiumsulfat . . 

... 5 

1 

94 

4,995 

0,005 


10 

2 

88 

9,890 

0,109 


20 

4 

76 

19,880 

0,120 

Natriumphosphat . . 

... 5 

1 

94 

4,958 

0,042 


10 

2 

88 

9,933 

0,067 


20 

4 

76 

19,689 

0,311 

Kaliumkarbonat . . . 

... 5 

1 

94 

4,927 

0,073 


10 

2 

88 

9,730 

0,270 


20 

4 

76 

19,300 

0,700 

Natriumkarbonat . . 

... 5 

1 

94 

4,910 

0,090 


10 

2 

88 

9,711 

0,289 


20 

4 

76 

19,173 

0,827 

n * * 

... 6 

0,5 

94,5 

4,955 

0,045 


10 

1,0 

89,0 

9,815 

0,185 


20 

2,0 

78,0 

19,598 

0,402 

n • • 

... 5 

0,25 

94,75 

4,931 

0,069 


10 

0,50 

89,50 

9,846 

0,154 


20 

1,00 

79,00 

19,726 

0,274 


Eine Reihe anderer Salze haben mit ähnlichen Resultaten Motten 
(O., 7, 180) und Müntz (J. fahr., 17, 25; Z., 26, 735) untersucht; 
eine bedeutende Veränderung der Rotation, von Up = -f- 60,8° bis 
Up — - f 65,9°, je nach Menge und Konzentration, bewirkte nur der 
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Borax, von dem auch bereits in anderen Füllen , z. B. von Vignon 
(C. r., 77, 1191) am Mannit, von Müntz und Aubin (A. oh. V., 10, 
564) an der inaktiven Glykosc, gezeigt wurde, dafs er die Drehung in 
hohem Mafse zu beeinflussen vermag. 

Schwefelsäure scheint das Drehungsvermögen des Zuckers zu ver- 
mehren; Hesse (A., 196, 97) erhielt in einer Lösung von 1 Mol. Zucker 
und 1 Mol. Schwefelsäure in 100 ccm Wasser, bei c = 6 und t = 15°, 
«n == + 66,67«. 

Bleiessig bringt nach Müntz, selbst bei Zusatz von 25g auf 
100 ccm Zuckerlösung, keine Veränderung der Rotation hervor. 

Ammoniak erhöht, wenn in konzentrierter Lösung angewandt, das 
Drehungsvermögen des Zuckers um mehrere Grade (Ost, N. Z., 9, 41): 


Prozente NH 3 in der Gramm Zucker in 100 ccm 


Nil, - Flüssigkeit 

2G.048 

13,024 

2,0040 

0,52090 



abgelesene Grade 


24 

102,3 

50,8 

10,1 

2,1 

IC 

100,7 

50,5 

10,1 

2,0 

14 

100,0 

50,0 

10,0 

2,0 

8 

100,0 

50,0 

10,0 

2,0 

Invers io nsmothode. 

Der quantitative 

Nachweis 

des Rohr- 


zuckere läfst sich auch durch Überführung desfelben in Invertzucker, 
und Bestimmung des letzteren mittels Fehlingscher Lösung ausführen; 
es werden zu diesem Zwecke 1,25 g Rohrzucker zu 200 ccm gelöst, 
10 Tropfen Salzsäure vom spezif. Gewichte 1,11 zugegeben, und das 
Gemenge am Wasserbade eine halbe Stunde lang auf 100° erwärmt 
Bei Anwendung von Schwefelsäure sind 2 g Zucker mit 30 ccm einer 
Säure, die pro Liter Wasser 2 ccm Schwefelsäure vom spezif. Gewichte 
1 ,1 G0 enthält, 3 Stunden lang im geschlossenen Rohre auf 130° zu er- 
hitzen (Nicol, Fr., 14, 180). Die Bestimmung des Invertzuckers ge- 
schieht, nachdem die freie Säure durch Soda neutralisiert ist, nach der, 
bei der Besprechung dieser Zuckerart beschriebenen Methode Soxhlets; 
setzt man das Kochen mit der alkalischen Kupferlösung eine halbe 
Stunde lang fort, so reduziert, nach Allihn, der Invertzucker genau 
so viel Kupferoxyd wie die gleiche Menge Glykose. Die Bestimmung 
kann jedoch auch auf optischem Wege vorgenommen werden; bezeichnet 
man mit D und D' die Ablenkungen vor und nach der Inversion, so 

ist für eine Lösung von reinem Zucker mit D = 100 ,D + D' = 144« — -■ 

Ergiebt die direkte Probe nicht 100«, und nennt man die korrigierte 

Probe ö, so hat man . ^ — -, oder 8 = (D -j- I )') — 

U + B 144 — | 144— | 
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Berechnet man den Wert des Bruches j für jeden einzelnen 

144-S 

Thermometergrad, so erhält man eine Tabelle, welche die Faktoren 
angiebt, mit denen man (1) -)- Lf ) zu multiplizieren hat, um das wahre 
Resultat zu erhalten: 


10® 

0,719 

IS® 

0,740 

26® 

0,763 

34® 

0,787 

11® 

0,722 

19® 

0,743 

27° 

0,766 

35° 

0,79t) 

12® 

0,724 

20® 

0,746 

28® 

0,768 

36» 

0,793 

13» 

0,727 

21» 

0,749 

29® 

0,771 

37» 

0,796 

14® 

0,730 

22« 

0,752 

30« 

0,774 

38® 

0,800 

15» 

0,732 

23® 

0,754 

31« 

0,777 

39» 

0,803 

16® 

0,735 

24® 

0,757 

32» 

0,780 

40« 

0,800 

17® 

0,738 

25» 

0,760 

83® 

0,784 

41® 

0,810 

Betrügt z. 

B. die Ablenkung 

vor der 

Inversion 

+ 90», 

die nach 


der Inversion — 27°, und ist die Beobachtungstemperatur t = 25®, so 
ergiebt sich D D 1 — 117, und das richtige Resultat ist 117 X 0,760 
= 88,9® (Casamajor, C. N., 44, 219). 

Andere Methoden. Neben der Polarisation»- und Inversions- 
methode sind noch eine Reihe anderer Bestimmungsarten des Zuckers 
empfohlen worden, welche hier, da sie eine weitere Anwendung nicht 
gefunden haben, nur kurz erwähnt seien. Dubrunfaut will den 
Zucker durch Kochen mit einer gemessenen Menge Ätzalkali in orga- 
nische Säuren zerlegen, und den von diesen nicht neutralisierten Teil 
des Alkalis mit Normalsäure zurücktitrieren; je 14,1g Soda sollen 
100 g des invertierten Zuckers entsprechen. — Das Verfahren von 
Chancel (C. r., 74, 376) gründet sich auf die Messung der beim In- 
vertieren eintretenden Kontraktion, das von Riffart (C. r., 77, 1103) 
auf die Thatsache, dafs die Quantität Zucker, welche die Fällung einer 
gewissen Menge Eisen durch Ammoniak hindert, eine konstante ist, 
indem 25,87 g Zucker genau einem Gramm Eisenchlorid äquivalent 
sein sollen. — Jones (N., 27, 948) bestimmt den Zucker durch Titrie- 
ren desselben in Vio prozentiger Lösung mit einer, durch Schwefelsäure 
angesäuerten Zehntelnormallösung von Kaliumpermanganat. — Nach 
Maumene (C. r., 30, 314) soll man 1 Teil Zucker mit 30 bis 40 Tei- 
len Zinnchlorür abdampfen, den auf 130® erhitzten Rückstand mit stark 
angesäuertem Wasser ausziehen, und das zurückbleibende reine Kara- 
melin trocknen und wägen, wobei 100 g desselben 158,33 g Zucker ent- 
sprechen sollen. — Nach Farkac endlich (O., 4, 384) läfst sich der 
Gehalt einer Lösung an Zucker durch den Widerstand messen, welchen 
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ein elektrischer Strom von bekannter Kraft, beim Durchgänge durch 
dieselbe erleidet. 

c) Rohrzucker neben Glykose. 

Der qualitative Nachweis der Glykose kann nach allen den bei 
der Beschreibung des Traubenzuckers erwähnten Verfahren geschehen, 
insofern durch dieselben nicht gleichzeitig auch der Rohrzucker chemisch 
angegriffen wird. Als besonders empfindlich empfiehlt Gavalowski 
die Reaktion mit kalter Knpferammoniumtartratlösung, und Lindo 
die Brucinreaktion ; nach Maumene sind noch die geringsten Spuren 
von Glykose erkennbar, wenn man 1 Teil des zu untersuchenden 
Zuckers in 3 bis 4 Teilen Wasser löst, einige Tropfen Silbernitratlösung 
hinzulugt, und erhitzt, wobei, falls Glykose vorhanden ist, Braunfarbung 
eintritt. Nach Herzfeld (N. Z., 3, 165) scheidet eine vollkommen 
neutrale Lösung von Seignettesalz und basisch kohlensaurem Kupfer 
(welches man durch Fällen von Kupfersulfat mit Soda erhält), beim 
Kochen mit reinen Zuckerlösungen keinerlei Niederschlag ab, während 
bei gleichzeitiger Anwesenheit auch nur geringer Mengen Trauben- 
zucker Kupferoxydulhydrat ausfällt. 

Die quantitative Bestimmung von Glykose neben Rohrzucker 
mittelst F ehlingscher Lösung ist nach den älteren Methoden nicht mög- 
lich, da beillberschufs von Alkali auch die Saccharose etwas reduzierend 
wirkt (Scheibler, Z., 19, 386; Feltz, Z., 23, 36), ferner ein Teil der- 
selben zerstört werden kann (Feltz, S.ind., 3, 7; Z., 23, 668; Loiseau, 
C. r., 1873, 36), und endlich nach Scheibler (B., 5, 928) das ganze 
Resultat lediglich davon abhängt, mit welcher Schnelligkeit die Opera- 
tion vorgenommen wird. Dagegen kann man, nach Soxhlet, bei 
Anwendung seiner Methode die Bestimmung der Glykose auch neben 
Rohrzucker ausführen, weil die Lösungen nur kurze Zeit aufeinander 
einwirken, und das Kupfer durch den rasch reduzierenden Trauben- 
zucker aus der Lösung weggeschafft wird, bevor die Einwirkung auf 
die Saccharose beginnen kann. Auch Eifsfeldt und Follenius (Z., 
27, 727) geben an, man könne in Lösungen, die bis 20 Proz. Rohr- 
zucker neben Glykose enthalten, mittelst Kupferlösung, in der höchstens 
1 Proz. Alkali vorhanden sei, bei nicht mehr als viertelstündigem 
Kochen, vollkommen genaue Resultate erhalten, da unter diesen Be- 
dingungen die Saccharose ganz unverändert bleibe. 

Die von Sachssc angegebene Bestimmungsweise, die Saccharose 
zu invertieren, den Gesamtgehalt der Lösung an reduzierendem Zucker 
mit Fehlingscher Flüssigkeit, und den Glykosegehalt mit seiner Queck- 
silberlösung zu ermitteln, und hieraus auf die vorhanden gewesenen 
Mengen Glykose und Invertzucker zu schliefsen, liefert nach Strohmer 

Lippmtnn, die Zuckerarten. ] \ 
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und Klaufs (O., G, 619) schlechte Resultate, weil die stark alkalische 
Quecksilberlösung die Saccharose sehr rasch angreift; befriedigendere 
Zahlen erhält man bei Anwendung der, von Heinrich empfohlenen 
Jodquecksilberlösung, welche im Liter nur 10 g Ätzkali enthält. 

Nach Kjeldahl (O., 10, 879) läfst sich der Rohrzucker neben Gly- 
kose (sowie auch neben Invertzucker, Maltose, Dextrin, Inulin, etc.) 
mit Sicherheit bestimmen, indem man die Lösung mit Invertin be- 
handelt. Nachdem man die Rotation a und Reduktion h der ursprüng- 
lichen Flüssigkeit bestimmt hat, versetzt man einen aliquoten Teil der- 
selben, z. B. 50 ccm, mit einigen Ivubikcentimetern Hefenauszug, hält sie 
24 Stunden auf 52° C., bringt hierauf das Volumen der Lösung auf 
100 ccm, filtriert, und bestimmt bei 20° G. die Rotation eq, und die 
Reduktion Zj, indem man beide auf das ursprüngliche Volumen bezieht. 
Da 1 Proz. Rohrzucker, von Uf, — G6,6°, je 1,05 Proz. Invertzucker 

von «n = — 21,5° (bei 20° C.) giebt, so beträgt die Abnahme der 
Drehung für jedes Prozent Rohrzucker 0,892 Proz., während die Zu- 
nahme der Reduktionskraft 1,05 Proz. ist; man kann daher den Rohr- 
zucker bestimmen, indem man entweder die Abnahme der Rotation 
durch 0,892, oder die Zunahme der Reduktionskraft durch 1,05 divi- 
diert. Die so erhaltenen Zahlen sollen identisch sein; doch sind schon 
geringe Beobachtungsfehler von erheblichem Einflufs. 

Statt einer Lösung von Invertin kann man sich auch eines Ge- 
misches ganz reiner, flüssiger Hefe mit einer geringen Menge alkoho- 
lischer Thymollösung bedienen, da das Thymol die Gärung hindert, 
auf die löslichen Fermente jedoch keine Wirkung ausübt. 

d) Itohrzucker neben Invertzucker. 

Die quantitative Bestimmung des Invertzuckers neben Rohrzucker 
durch Titration mit Fehlingscher Lösung kann nach Soxhlets 
Methode ebenso wie die der Glykose vorgenommen werden, bei der 
gewichtsanalytischen Bestimmung jedoch müssen die Verhältniszahlen 
zu Grunde gelegt werden, welche von Meissl (Z., 29, 1034) für künst- 
liche Gemische von Rohrzucker und Invertzucker gefunden wurden. 
Eine gewisse Menge Invertzucker reduziert nämlich desto mehr Kupfer, 
je mehr Saccharose gegenwärtig ist, obwohl eine genaue Proportio- 
nalität hierbei nicht besteht; Gemische von Rohrzucker und Invert- 
zucker reduzieren desto mehr Kupfer, je grösser der vorhandene 
Überschufs an Kupferlösung ist, doch scheint es, dafs zuerst immer 
die Reaktion zwischen Kupfer und Invertzucker stattfindet, und dann 
erst der Rohrzucker, in gleicher Zeit, desto mehr Kupfer reduziert, je 
mehr davon sich noch in Lösung befindet. Nach Meissl reduzieren: 
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Milligramme Zucker: 

245 225 200 175 150 125 100 75 50 

Milligramme Kupfer: 

428,2 400,1 360,3 318,9 276,8 233,2 188,9 142,9 60,9 Reiner Invertzucker 

436,1 409,2 371,1 327,8 284,0 238,2 192,7 146,0 98,0 90 Proz. Rohrz. -f 10 Proz. Invertz. 

439,7 420,1 379,3 337,0 293,4 249,0 203,3 153,6 103,2 95 „ „ -f 5 „ 

— — 417,3 370,8 323,6 277,5 230,0 182,0 131,5 99 „ „ -f- 1 „ 

Eine optische Methode zur Bestimmung von Saccharose neben 
Invertzucker hat zuerstClergct angegeben (A. ch. III., 26, 175); nach 
seinen Versuchen besitzt eine Lösung von 16,35 g Zucker in 100 ccm, 
welche am Soleilschen Instrument eine Drehung von -f* 100° zeigt, 
nach der Inversion (welche durch 10 Minuten langes Erwärmen von 
50 ccm derselben, mit 5 ccm konzentrierter Salzsäure auf 68° geschieht), 
wenn die Beobachtung in einem 220 mm langen Rohre bei 0° gemacht 
wird, eine Linksdrehung von — 44°, so dass im ganzen eine Drehungs- 
änderung um 144° stattgefunden hat. Wird die Beobachtung nicht 
bei 0°, sondern bei t° vorgenommen, so wird, da sich die Rotation einer 
Invertzuckerlösung mit der Temperatur ändert, die Drehungsänderung 
geringer gefunden werden, und zwar beträgt sie, nach Clerget, bei 1° 
nur 1440 — 0,5 f. Bezeichnet man nun mit S die Summe der Saccharo- 
meterablesungen vor und nach der Inversion , und mit t die Beobach- 
tungstemperatur, so beträgt der gesuchte Prozentgehalt an Rohrzucker 

Ji— 100 S 
~ 144 — 0,5 1 

oder, nach den sehr genauen und ausgedehnten Untersuchungen 
Tuchschmids (J. pr. II., 2, 235): 

R _ 100 S 

~ 144,16 — 0,506 1 

Wird statt des Soleilschen Instruments ein solches mit Kreis- 
gradteilung benutzt, so ist die entsprechende Formel 

R _ 21,719 S__ 

1 ~ 31,31 — 0,11 1 

Da aus einer Lösung von 16,35 g Rohrzucker zu 100 ccm bei der 
Inversion eine Flüssigkeit entsteht, die bei t n eine Linksdrehung von 
44 — 0,51° besitzt, so entspricht diese Drehung, indem je 171 Teile 
Rohrzucker in 180 Teile Invertzucker übergehen, einem Gehalt von 
17,21g Invertzucker in 100 ccm. Bezeichnet man mit A das Ergebnis 
der direkten Polarisation und mit B den durch Inversion gefundenen 

11 * 
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Rohrzuckergehalt, so beträgt die Menge J des schon ursprünglich vor- 
handen gewesenen Invertzuckers: 

17,21 ( R - A) 

44 — 0,5« 


oder, nach den genaueren Konstanten Tuchs chmids, für das Solei Ische 
Saccharimeter 


17,21 (E - A) 
44,16 — 0,506«’ 


und für ein Instrument mit Kreisgradteilung 
T _ 17,21 (R — A ) 
J ~~ 9,59 — 0,11« 


Nach Meissl (Z., 29,1050) hebt ein Teil Invertzucker die Drehung 
von 0,34, nach Lippmann (O., 9, 222) von 0,32, und nach Gayon 
von 0,35 Teilen Rohrzucker auf. 

Zur Einzelbestimmung der Glykose und derLävulose neben Rohr- 
zucker hatMategczek(0., 5, 35) folgende Methode angegeben, die in 
ähnlicher Weise auch schon von D upre (Fr., 9,501) und Apjohn (N., 
21, 86) in Vorsclilag gebracht wurde; es bedeute: 

1\ die Polarisation des Gemisches, 

1\ die Polarisation von Glykose und Lävulose zusammen, 
ii, Gr, L die Mengen von Rohrzucker, Glykose und Lävulose, 

Z die Menge der Zucker vor der Inversion, 

M u. N die Menge der reduzierenden Zucker vor und nach der Inversion, 
J den aus der Saccharose entstehenden Invertzucker, 
r, y, l die Polarisation von Rohrzucker, Glykose und Lävulose, 
or, ß, y die Anzahl Gramme dieser Zucker, die eine Drehung von ^ 1° 
bewirken, 

so ergiebt sich, da 100 Teile Zucker je 105,263 Teile Invertzucker 
entsprechen: 

N — M 

N — M —J — 1,05263 R- R — — als Menge des Rohrzuckers, 


R = r r = 
R, = P,.r = 


R _ 

a 

Pi ~ 


N — M 
1,05263 . u 
N — 31 
1,05263 . a 


als Polarisation des Rohrzuckers, 
als Polarisation von Glykose und 


G = 


L = 


Z-y.P, 

ß + y 
z + ß.P, 

ß + Y 


Lävulose, 

• ß als Menge der Glykose, 

•y als Menge der Lävulose. 
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Man hat also eine Polarisation des Gemisches, und je eine Kupfer- 
probe vor und nach der Inversion zu machen, während die Polari- 
sation der invertierten Lösung zur Kontrolle dient; die Inversion soll 
genau bei 68° erfolgen. 

e) Rohrzucker neben Dextrin. 

Der qualitative Nachweis des Dextrins neben Saccharose geschieht 
nach Scheibler (Z., 20, 352) am besten durchFällen einer Lösung des 
zu untersuchenden Zuckers mit etwa 4 Volumen absolutem Alkohol, 
wobei eine milchige Trübung entsteht; oder durch Zusatz einiger 
Tropfen verdünnter Jodlösung, wobei eine wein- bis pnrpurrote Färbung 
eintritt Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Inversion der Sac- 
charose; bei möglichst kurzem Kochen bleibt das Dextrin unangegrif- 
fen (Rumpf und Heinzerling, Fr., 1871, 216). Scheibler (Z., 21, 
322) erhielt auf diese Weise keine guten Resultate; er giebt an, man 
könne das Dextrin mittels Knochenkohle aus seiner Lösung absorbieren; 
auch durch Überführen in Bariumverbindungen, von denen die des 
Dextrins in Wasser löslich ist, lälst sich, bei raschem Filtrieren und 
Auswaschen mit baryumhaltigem Wasser, die Trennung ausführen 
(Wachtel, O., 6, 336); nach Dietrich (Fr., 1877, 479) ist auch die 
Dialyse zu diesem Zwecke anwendbar. 

f) Rohrzucker neben Glycerin. 

Falls neben dem Rohrzucker keine andere optisch aktive Substanz 
im Glycerin enthalten ist, kann derselbe am einfachsten durch Polari- 
sation bestimmt werden. Anderenfalls läfst sich der Zucker nach 
Palm (D., 167, 224) dadurch isolieren, dafs man das durch Erhitzen 
wasserfrei gemachte Glycerin mit Chloroform aufnimmt, filtriert, und 
den ungelöst zurückbleibenden Zucker mit Chloroform auswäscht Als 
qualitativen Nachweis empfiehlt Hager (Fr., 7, 267), 5 Tropfen des 
fraglichen Glycerins mit 100 Tropfen Wasser, 1 Tropfen Salpetersäure 
vom spezif. Gewicht 1,30, und 3 bis 4 cg molybdänsaurem Ammon zu 
mischen, und aufzukochen; bei Gegenwart von Zucker entsteht eine 
schöne, blaue Färbung. 

B. Der Milchzucker (Laktose, Ci 2 H 22 O u -f H 2 0). 

1. Vorkommen und Darstellung. 

Der Milchzucker findet sich in der Milch zahlreicher Säugetiere, 
und wird aus derselben gewonnen, indem man das Kasein durch Lab 
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fällt, das Filtrat (die Molken) zum Sirup verdunstet, mit Alkohol ver- 
setzt, und die ausgeschiedenen unreinen Krystalle wiederholt aus 
Wasser uinkrystallisiert. Nach Hofmeister (H., 1, 101) tritt der 
Milchzucker auch im Harn der Wöchnerinnen auf. Über das Vor- 
kommen des Milchzuckers im Pflanzenreich ist Sicheres nicht bekannt; 
Bouehardat (C. r., 73, 462) glaubt denselben in der reifen Frucht 
der ägyptischen Pflanze Achras sapota nachgewiesen zu haben. 


2. Physikalische Eigenschaften. 

Modifikationen; optisches Verhalten. Der Milchzucker 
existiert in fünf verschiedenen Modifikationen; einer krystallinischen, 
wasserhaltigen, C 12 II 22 O u -(- II 2 0(a), drei krystallinischen , wasser- 
freien, C 13 ll ä2 0ii (ß, y, d) und einer amorphen, wasserfreien, nur in 
Lösungen beständigen (f). 

Die Modifikation « bildet grofse, durchsichtige, rhombisch- 
hemiedrische Krystalle, welche 1 Molekül Krystallwasser enthalten, 
schwach süfs schmecken, und das spezif. Gewicht 1,534 nach Filhol, 
1,5384 nachBödeker, 1,525 nach Schröder, und 1,534 nach Joule 
und Playfair besitzen; die kubische Ausdehnung zwischen 1° und 
100° beträgt 0,0091 1. Das Achsen Verhältnis ist a : b : C = 0,3529 : 1 : 16092 
(Schabus); die Krystalle zeigen die Kombination eines Rhomben- 
oktaeders mit zwei Paaren Hexaidflächen und einem Paar auf diese auf- 
gesetzter Zuschärfungsflächen; am oberen Ende herrschen die letzteren 
vor, am unteren Ende, an dem zwei Flächen des Oktaids erscheinen, 
die Endflächen; die Richtung der Spaltbarkeit liegt parallel zu der 
gröfseren Hexaidflächo (Schabus). Die Krystalle sind unlöslich in 
Alkohol und Äther, dagegen löslich in 2,5 Teilen siedendem, und 
6 Teilen kaltem Wasser; die bei 10° gesättigte Lösung enthält 
14,55 Proz. , C 12 II S2 0n + ILO, und hat das spezif. Gewicht 1,055. 
Beim freiwilligen Verdunsten derselben beginnen sich jedoch erst 
Krystalle auszuscheiden, wenn die Lösung 21,64 Proz. Milchzucker- 
hydrat enthält, welcher Konzentration das spezif. Gewicht 1,063 ent- 
spricht (Dubrun faut); in der Wärme gesättigte Lösungen scheiden, 
wenn man sie in Glasröhren einschlielst, auch nach dem Abkühlen 
nichts aus, und bleiben übersättigt (Lieben, Centr., 1856, 548). Die 
frisch bereitete Lösung des Milchzuckerhydrates zeigt Birotation uud 
besitzt eine Rechtsdrehung <xj = -f- 93,28° nach Dubrunfaut, 
ttj = -(— 92,63° nach Mills und Hogarth, een — +84,05° nach 
Schmöger und an = +80,68° nach Hesse (A., 176, 99); in der 
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Kälte sinkt dieselbe langsam, beim Erhitzen aber sofort herab, und 
das konstant gewordene Drehungs vermögen beträgt: 


« j = -f 60,23 Biot, 

«j = -|- 59,30 Berthelot, 

ctj = 59,17 Mills u. Hogarth, 

«D= -(- 54,2 Poggiale, 

«d= 53,03 Hesse, 


Uj) = -}- 53,20 Hoppe-Seyler, 
c(d = 52,53 Schmögcr, 

«D = -{-52, 47 Berthelot, 

«B = -|- 51,50 Erdmann. 


Nach Schmöger (B., 13, 1922) gilt die Drehung «n = + 52,53° 
bei 20° unverändert für alle Lösungen von Milchzuckerhydrat, bis 
c = 36; die Beobachtung Heeses, der die Rotation verdünnter Lö- 
sungen mit steigender Konzentration abnehmend fand, und daraufhin 
die Formel: 

«ö — 54,54 — 0,557 c -f 0,05475 c 2 — 0,001774 c 3 
aufstellte, beruht nach diesem Autor auf Irrtum; hingegen nimmt die 
spezifische Drehung bei steigender Temperatur etwas ab, und zwar in 
der Nähe von 20° für jeden Grad Celsius um 0,075°. 

Die Modifikation ß, CuH ja On, entsteht als weifse, hygro- 
skopische Masse, beim Erhitzen des Milchzuckerhydrats auf 130°, wobei 
dasfelbe, ohne zu schmelzen, sein Krystallwasser vollständig verliert; 
der auf diese Welse entwässerte Milchzucker verhält sich in optischer 
Beziehung genau so, wie das Hydrat, und zeigt die nämliche Birotation 
und konstante Drehung, wie dieses; beim Ubergicfsen mit Wasser tritt 
anfänglich Erwärmung ein, bis das entzogene Krystallwasser wieder 
gebunden ist, worauf, unter geringer Temperaturerniedrigung, Lösung 
erfolgt (H esse; E r d m a n n). 

Die Modifikation y erhält man durch rasches Einkochen einer 
gewöhnlichen Milchzuckerlösung in einem Metallgclafs, wobei plötzlich 
die ganze Lösung zu einer porösen, aus kleinen, wasserfreien Krystallen 
bestehenden, nicht hygroskopischen Masse erstarrt (Schmöger, B., 
13, 1915; Erdmann, B., 13, 2180). Eine kalte, wässerige Lösung 
dieser Milchzuckermodifikation zeigt Ilalbrotation, d. h. sie besitzt 
anfangs ein schwächeres Drehungsvermögen, u D — +32,8°, welches 
bei 0° langsam, bei 100° fast sofort, in die konstante Drehung 
«/>=-{- 52,53° übergeht, und sich zu dieser so verhält, wie die Ziffer 
der konstanten Drehung zu der der Birotation, «n = + 84,0°. Sobald 
die konstante Drehung erreicht ist, ist die Lösung wieder in eine solche 
des gewöhnlichen Milchzuckers übergegangen, aus der entweder durch 
Verdunsten Milchzuckerhydrat, oder, durch Verkochen, die y-Modifika- 
tion wieder dargestellt werden kann. Die Löslichkeit der letzteren ist 
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doppelt so grofs, wie die des Hydrats, indem 1 Teil schon in 3 Teilen 
Wasser in Lösung geht, wobei eine geringe Erniedrigung der Tempe- 
ratur eintritt; es läfst sich daher von der y - Modifikation eine doppelt 
so konzentrierte Lösung darstellen, und weil sich diese, wie angegeben, 
langsam in eine gewöhnliche Milchzuckerlösung verwandelt, so tritt 
bei längerem Stehen der klaren Lösung alsbald Trübung ein, und die 
Hfdfte des gelösten Zuckers setzt sich in schönen Krystallen ab. 

Die Modifikation 8 bildet sich nach Schmöger (B., 14, 2121) 
beim Eindampfen von Milchzuckerhydratlösung in sehr dünner Schicht, 
z. B. auf Glhnmerplatten , oder unter Sandzusatz. Sie stellt eine 
schaumige, nicht hygroskopische Masse dar, die aus zahlreichen, kleinen, 
wasserfreien Krystallen besteht; die kalt hergestellte wässerige Lösung 
besitzt sofort das konstante Drehungsvermögen, zeigt aber häufig ge- 
ringe Birotation, infolge Beimischung einer kleinen Menge der Modi- 
fikation ß. 

Die Modifikation £ entsteht beim Lösen der beiden Modifika- 
tionen ß und y in Wasser; sie ist amorph (nur in Lösung stabil), besitzt 
das konstante Drehungsvermögen, und ist, obwohl in Lösung enthalten, 
dennoch wasserfrei. Konzentriert man nämlich die Lösung durch Ein- 
kochen am Chlorcalciumbade, so erhöht sich nach und nach ihr Siede- 
punkt, ohne dal's sich der Zucker chemisch oder optisch verändert; bei 
111° sind 4 Teile Zucker in 1 Teil Wasser gelöst, und bei 115° erstarrt 
die ganze Lösung als wasserfreier, krystallisierter Milchzucker (Erd- 
mann). 

Spezifisches Gewicht. Als spezifisches Gewicht von Milch- 
zuckerlösungen fand Schmöger: 


Prozent- 

Spezif. 

Prozent- 

Spezif. 

Prozent- 

Spezif. 

gehalt 

Gewicht 

gehalt 

Gewicht 

gehalt 

Gewicht 

2,3514 

1,0071 

11,2220 

1,0418 

20,3871 

1,0799 

2,6242 

1,0082 

11,3794 

1,0-124 

23,6354 

1,0939 

4,5820 

1,0157 

11,4324 

1,0524 

24,3528 

1,0972 

4,6688 

1,0162 

14,8548 

1,0566 

24,7852 

1,0992 

4,9346 

1,0170 

15,9500 

1,0611 

25,6825 

1,1033 

5,0949 

1,0173 

16,4120 

1,0631 

26,0811 

1,1049 

5,2109 

1,0181 

16,6639 

1,0642 

30,1814 

1,1233 

8,3068 

1,0301 

17,2680 

1,0666 

32,4619 

1,1341 

10,1650 

1,0376 

17,9170 

1,0694 

35,7690 

1,1492 

10,6006 

1,0393 

20,0506 

1,0783 

36,0776 

1,1513 


Kalorische Eigenschaften. Die Verbrcnnungswärmo des 
Milchzuckerhydrats beträgt 3945 Kalorieen pro Gramm und 1420 Ka- 
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i rieen pro Molekül, die des wasserfreien Milchzuckers 4162 Kalorieen 
pro Gramm und 1423 Kalorieen pro Molekül; die Bildungswärme des 
Milchzuckerhydrats beläuft sich daher auf -(-536, die des Anhydrids 
auf -f- 464 Kalorieen (v. Hechenberg). — Die Lösungswärme des 
Milchzuckers ist — 1,83 Kalorieen (Berthelot). 


3. Verhalten beim Erhitzen und der trockenen Destillation. 

Erhitzt man Milchzucker über 130°, so beginnt er sich gelblich 
zu färben, und geht bei 170 bis 180° in Laktokaramel, C 6 H 10 O-,, über; 
dasfelbe bildet eine dunkelbraune, glänzende, und spröde Masse, die 
sich leicht in Wasser, nicht aber in Alkohol löst, jedoch bei längerem 
Erhitzen auf 175° in einen auch in Wasser unlöslichen Körper über- 
geht Ainmoniakalischer Bleiessig erzeugt einen braunen Niederschlag, 
der eine Bleiverbindung enthält; auch existiert eine Kupferverbindung, 
(C 6 H 9 Oj), Cu. 

Der Schmelzpunkt des Milchzuckers liegt bei 203,5° (Lieben, 
Centr., 1856, 548); bei der trockenen Destillation bilden Bich dieselben 
Produkte, wie beim Rohrzucker und der Glykose. 


4. Verhalten gegen Eeagontien. 

Wasserstoff und Wasser. Bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Milchzucker entstehen Mannit, Dulcit, Milchsäure, Alkohol, 
Isopropylalkohol und Hexylalkohol (Bouehardat, A. ch. IV., 27, 75). 
Beiin Erhitzen von Milchzucker mit Wasser tritt bereits bei 110° 
partielle Zersetzung ein (Hoppe-Sey ler, B., 4, 16); bei 170° ent- 
stehen Kohlensäure, Ameisensäure und Ulminsäure; bei 180° wird auch 
etwas Brenzkatechin gebildet (Munk, II., 1, 357). 

Halogene. Erhitzt man Milchzucker mit Brom und Wasser auf 
100°, und behandelt hierauf die Lösung mit Silberoxyd, so erhält man 
Laktonsäure, C 6 H 10 O 6 (Illasiwetz und Barth, A., 122, 196); Jod 
und kohlensaures Kali erzeugen, neben anderen Produkten, etwas Jodo- 
form (Mil Ion, C. r., 21, 828). 

Oxydationsmittel. Durch Oxydation des Milchzuckers mit 
verdünnter Salpetersäure entstehen Zuckersäure, Schleimsäure, Kohlen- 
säure, Oxalsäure, Weinsäure und Traubensäure (Liebig, A., 113, 1). 
Chromsäure liefert Aldehyd (Guckelberger, A., 64, 98), übermangan- 
saures Kali Kohlensäure und Wasser, oder, in geringerer Menge an- 
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gewandt, Oxalsäure und mehrere, nicht näher untersuchte sirupöse 
Säuren (Lauben heim er, A., 164, 283). Beim Kochen von Milch- 
zucker mit Kupferoxyd (Kupfervitriol und Natron) erhält man, neben 
Oxalsäure, Pektolaktinsäure, C S 1I 8 0 6 , oder, bei Kupferiiberschuls, Ga- 
laktinsäure, Cnllio0 9 ; die erstere enthält 2 */, Mol. Wasser, von denen 
1 Yj bei 100° abgegeben werden, bildet einen gelben, zerfliefslichen, in 
Wasser und Alkohol löslichen, in Äther jedoch unlöslichen Firnis, ist 
durch Bleiessig fällbar, und reduziert bei längerem Kochen, besonders 
in konzentrierter Lösung, die Fe hl ingschc Flüssigkeit. Die Galaktin- 
säure ist ein klarer, gelber, nicht flüchtiger, stark saurer Sirup, löst 
sich in Wasser und Alkohol, nicht aber in Äther, wird aus neutralen 
Lösungen durch Bleizucker gefallt, und reduziert die Fehlingsche 
Lösung nicht; sie ist zweibasisch, und bildet zwei Reihen amorpher, 
hygroskopischer Salze, die in Wasser sehr löslich sind, und durch 
Alkohol in weifsen Flocken gefällt werden (B ödecker und Struck- 
mann, A., 100, 264). 

Alkalien. Beim Erwärmen mit verdünnten Alkalien wird der 
Milchzucker gebräunt, und es tritt partielle Zersetzung ein, wobei, 
neben anderen Produkten, reichliche Mengen von Maltosaccharin (siehe 
dieses) entstehen (Cuisinier, S. ind., 19, 244); durch Erhitzen mit 
starker Kalilauge entstehen Kohlensäure und Oxalsäure, durch Erhitzen 
mit Natronlauge Ameisensäure und Milchsäure (Hoppe-Sey ler, B., 
4, 347). Bei der Kalischmelze wird neben Kohlensäure und Oxalsäure 
auch etwas Bernsteinsäure gebildet (Hlasiwetz und Barth, A., 
138, 76). 

Säuren; Invertierter Milchzucker. Kocht man Milch- 
zucker mit verdünnten Säuren, so wird derselbe invertiert, und zerfallt 
in gleiche Moleküle Glykose und Galaktose; die Inversion geht jedoch 
viel langsamer und schwieriger vor sich, als beiin Rohrzucker, und er- 
fordert zu ihrer Vollendung ein mehrstündiges, anhaltendes Kochen. 
Die Wärmetönung bei der Inversion ist nach von liechen borg 
-f- 10 Ivalorieen für das Hydrat, und 4~ 13Kalorieen für das Anhydrid, 
oder, wenn man alle Produkte als gelöst voraussetzt, + 9 Kalorieen. 

Die Drehung des invertierten Milchzuckers hängt von der Tem- 
peratur ab, und beträgt nach Rin de 11 (N. Z., 4, 163): 
a D = + 70° 608 — 0,152 <; 

das Reduktionsvermögen desfelben gegen Fehlingsche Lösung ist 
nach Soxhlet gleich dem des Invertzuckers, und nicht, wie man 
früher annahm, gleich dem des Traubenzuckers. Zur Reduktion von 
100 ccm der Knapp sehen und Sachss eschen Quecksilberlösung sind 
220,0 mg resp. 387,0 mg invertierter Milchzucker in halbprozentigor. 
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und 223,0mg resp. 388,0mg in einprozentiger Lösung erforderlich, so 
dafs ein Gramm invertierter Milchzucker in einprozentiger Lösung 
448ccui der Knappscheu, und 258 ccm der Sach sse sehen Lösung 
reduziert. 

Beim anhaltenden Kochen (14 Tage) von Milchzucker (100 g) mit 
verdünnter Schwefelsäure (10 g lljSO., -f- 200 g II a O) oder Salzsäure 
erhält man neben Ameisensäure auch Lävulinsäure, etwa in derselben 
Menge, wie aus Glykose (Rodewald und Tollens, N. Z., 4, 91). 


5. Gärung. 

Sowohl Bierhefe, als auch Mucor Mucedo und racemosus sind 
aufser stände, Milchzuckerlösungen in Gärung zu versetzen, obwohl 
sie in denselben zu wachsen, und bereits invertierte Lösungen zu ver- 
gären vermögen (Fitz, B., 9, 1352). Dagegen unterliegt der Milch- 
zucker unter dem Einflul's der Schizomyceten (Spaltpilze), sowohl der 
alkoholischen, als der Milchsäure- und Buttersäuregärung (Fitz, B., 
11, 45; 15, 879); das Temperaturoptimum liegt bei 30° (Reichardt, 
A. ph. III., 5, 210). Die Wärmetönung bei der Gärung beträgt, für 
Milchzucker, 'inhydi'id -{- 59 Kalorieen pro Molekül, und + 328 Kaloriecn 
pro Kilo, die Wärmetönung der vereinigten Prozesse der Inversion und 
Gärung für das Anhydrid + 139 Kalorieen pro Molekül uud -f 407 Ka- 
lorieeu pro Kilo, und für das Hydrat -(-136 Kalorieen pro Molekül, 
und 378 Kalorieen pro Kilo, oder, wenn man alle Produkte als gelöst 
annimmt, -(-149 Kalorieen pro Molekül und -f 414 Kalorieen pro Kilo; 
bei der Buttersäuregärung des Milchzuckerhydrats beläuft sich die 
Wärmetönung auf -(- 150 Kalorieen (v. Rechen b erg, «T. pr. II., 22, 1). 


fl. Die Verbindungen des Milchzuckers. 

Nitrolaktose. Trägt man Milchzucker in ein gekühltes Ge- 
misch von konzentrierter Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure 
ein, und versetzt die Lösung mit Wasser, so scheidet sich eine Nitro- 
verbindung ab, die aus Alkohol in glänzenden Blättchen krystallisiert 
und äufserst explosiv ist (Vohl, A., 70, 360). Nach Sokoloff (Centr., 
1882, 170) besteht dieselbe aus Fentanitrolaktose, CijH^N 0 2 ) 5 On, 
welche bei 140° schmilzt und bei 156° verpufft; daneben entsteht Tri- 
nitrolaktose , Cu IIij (N O h , die gummiartig ist, bei 37° schmilzt, 
und bei 110° mit starkem Knall explodiert. 
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Mono- und Diacetyllaktose, Cjj H al (C 3 II 3 O) O n , und 
Cu Iljo(C 1 H ;i O) 2 0 11 , entstehen bei der unvollständigen Verseifung der 
Oktacety Hak tose (Demole, C. r., 89, 481). 

Tetracetyllaktose, Ojj Hj» (C a H s 0) 4 Ou, entsteht, neben 
dem Oktacetat, beim Kochen von Milchzucker mit Essigsäureanhydrid 
(Schützenberger und Naudin, BL, 12, 208). Es bildet zerfliels- 
liche, in Wasser leicht lösliche Körner, und besitzt in wässeriger Lösung 
bei c = 7,46 eine Rotation «n = -f- 50,1°. 

Hexacetyllaktose, Ci a llx 6 (C a lI 3 0) 6 0n, entsteht beim Acety- 
liercn von Milchzucker nach dem Verfahren von Liebermann und 
Hö r m ann; sie bildet ein rein weifses Pulver von bitterem Geschmack, 
das aus einem Gemisch Von Alkohol und Essigäther in Gruppen von 
schönen Nadeln krystallisiert, bei 86° schmilzt, in Wasser wenig löslich 
ist, und Fehlingsche Lösung nicht Reduziert (Ilerzfeld, N. Z., 3, 156). 

Oktacetyllaktose, C| 2 H u (C a II 3 0) 8 Oa , erhält man beim 
Kochen von Milchzucker mit einem Überschufs von Essigsäureanhydrid, 
und nachherigem Fällen mit Wasser, oder beim Erwärmen von Milch- 
zucker mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat auf 
100° (Ilerzfeld, B., 13, 265); sie entsteht ferner beim Kochen eines 
Gemisches gleicher Teile von Glykose und Galaktose mit Essigsäure- 
anhydrid (Demole, B., 12, 1936). Die Oktacetyllaktose krystallisiert 
aus Benzol, Eisessig, und aus einer Mischung von Alkohol und Essig- 
äther in Gruppen kleiner Täfelchen, die in Wasser und Äther unlöslich 
sind, bei 52° erweichen, Fehlingsche Lösung reduzieren, und in 
alkoholischer Lösung, bei C = 2,18 und 9,68 ein Drehungsvermögen 
a D — -(-32 und -J- 31° besitzen. Beim Verseifen entsteht wieder 
Laktose, und nach dem Verfahren von Demole wäre daher eine par- 
tielle Synthese des Milchzuckers aus Glykose und Galaktose möglich ; da 
aber Demole das Gemisch dieser beiden Zuckerarten durch Inversion 
von Milchzucker dargestellt hat, und diese nur langsam und schwierig 
von statten geht, ist der Einwand erhoben worden, das von ihm ace- 
tylierte Gemisch habe noch unveränderten Milchzucker enthalten. 

Alkaliverbindungen. Milchzuckernatrium, C la H aa Na O u , 
entsteht beim Fällen einer Lösung von Milchzucker in 98 prozentigem 
Alkohol, mit Natriumalkoholat ; es ist eine gelblichweifse , zerreibliche, 
sehr zerfliefsliche Masse, die bei 100° 2 Mol. Wasser abgiebt, und da- 
durch in einen braunen, amorphen, sehr hygroskopischen Körper über- 
geht (Honig und Rosenfeld, B., 12, 45). Das analoge Milchzucker- 
kalium > Qu H al KOn, sowie die Verbindungen Cx2lIx a Na 3 0 1 i und 
Q 2 Hx U K 3 0ii, hat Brendeke dargestellt (A. ph., 79, 88), doch ist 
Näheres über dieselben nicht bekannt; mit Kochsalz bildet der Milch- 
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zucker mehrere krystallisierbare Doppelsalze (Mau men 4). Ammoniak 
wird von Milchzucker bis zu 12,4 Proz. absorbiert, wovon jedoch die 
Hälfte schon bei kurzem Liegen an der Luft wieder entweicht. 

Milchzuckeranilide. In Anilin (2 Teile) löst sich Milch- 
zucker (1 Teil) ohne Gasentwickelung auf, und durch wiederholtes 
Fällen mit Alkohol und Auskochen mit Äther erhält man die Anilide 
C30 H 49 N 0 2 und Cjg II54 N* O30 • 

2C 1 J H 59 O u + C S H,N - H*0 = C 3 o II 49 NO 2 ; 

2 C 12 H„ O n + 2 C 6 H 7 N - 2 11,0 = C , 6 H 54 N 2 O ao . 

Beide sind krystallisierbar, löslich in Wasser, unlöslich in starkem 
Alkohol und Äther, reduzieren Fehlingsche Lösung, und besitzen die 
Fälligkeit sich Brom direkt anzulagern (Sachsse, B., 4, 834). 

Milchzucker-Kalk, -Baryt und -Blei, C 19 II S0 Ca 0 ll5 
Ci 2 II ]fi Ba 3 0ii, und C 12 H] 6 Pb 3 O n , erhält man, nach Dubrunfaut, 
durch Auflösen der betreffenden Basen in Milchzuckerlösungen, und 
Fällen mit Alkokol; dieselben sind sämtlich durch Kohlensäure zer- 
setzbar. 

7. Nachweis des Milchzuckers. 

Der Milchzucker reduziert, ohne einer vorherigen Inversion zu 
bedürfen, schon in der Külte, und sehr leicht beim Erwärmen, Silber-, 
Kupfer- und Quecksilbersalze, und liefert mit ammoniakalischer Silber- 
lösung einen glänzenden Silberspiegel (Liebig, A., 98, 132). Da die 
Reduktionserscheinungen mit denen der Glykose völlig übereinstimmen, 
sind spezielle Reagentien zum qualitativen Nachweise des Milchzuckers 
nicht bekannt. 

Die quantitative Bestimmung erfolgt entweder auf optischem Wege, 
unter Benutzung der Schmögerschen Angaben, oder, nach Soxhlet 
(J. pr. II., 21, 261) mit Hilfe des von ihm auch für die Bestimmung 
der Glykose und des Invertzuckers angewandten Titrierverfahrens, 
wobei jedoch eine Kochdauer von G bis 7 Minuten notwendig ist. In 
einprozentiger Lösung reduziert 0,5 g Milchzucker 74ccm Fehlingsche 
Lösung; die Verdünnung ist auf das Reduktionsverhältnis von keinem 
Einflüsse, und ein Kupferüberschufs erhöht dasfelbe nur in sehr ge- 
ringem Grade. Rodewald und Tollens (B., 11, 2076; Z., 29, 43), 
welche im Übrigen zu übereinstimmenden Resultaten gelangten, fanden 
das Reduktionsvermögen mit steigender Verdünnung wachsend; nach 
Soxhlet beruht diese Angabe auf Irrtum. Die gewiehtsanalytisehe 
Bestimmung des Milchzuckers kann nach der von All ihn für den 
Traubenzucker empfohlenen Methode erfolgen, und ist, ihrer schnelleren 
Ausführung wegen, der Titration vorzuziehen; es reduzieren: 


Digitized by Google 



174 Maltose. 

Milligramme Milchzucker . 300 275 250 225 200 175 150 125 100 
Milligramme Kupfer . . . 392,7 363,6 330,0 300,8 269,6 237,5 201,0 171,4 138,5 

Zur Reduktion von lOOccm Knappscher und Sachssescher 
Lösung sind 311 resp. 465 mg Milchzucker in halbprozentiger , und 
310 resp. 4GG mg Milchzucker in einprozentiger Lösung erforderlich; 
1 g Milchzucker in einprozeutiger Lösung reduziert daher 322,5 ccm 
der Knappschen, und 214,5 ccm der Sachsseschen Flüssigkeit. 

Zum Nachweis von Rohrzucker neben Milchzucker erhitzt man 
nach Lorin (Fr., 18, 107) den fraglichen Zucker mit entwässerter 
Oxalsäure auf 100°; bei Anwesenheit von Rohrzucker tritt Schwär- 
zung ein. 


C. l)ie Maltose, C m H w O,i -f H,0. 

1. Entstehung und Darstellung. 

Entstehung. Die Maltose entsteht bei der Einwirkung der 
Diastase und des Ptyalins auf Stärke (Dubrunfaut, A. ch. III., 21, 
178; Chittenden und Griswold, Am., 3, 305) und ist, nach 
Musculus und Grubcr (C. r., 86, 1549), auch die, beim Kochen 
von Stärke mit verdünnten Säuren , primär entstehende Zuckerart ; 
Maltose wird ferner auch durch Behandlung von Glykogen mit Diastase 
gebildet, und findet sich, wahrscheinlich als Umwandlungsprodukt des- 
felben, in der totenstarren Leber (Musculus u. Mehring, H., 4, 93). 

Über die Zwischenprodukte, durch welche hindurch die Stärke in 
Maltose übergeht, sind zahlreiche eingehende Untersuchungen angestellt 
worden , auf welche sämtlich näher einzugehen hier zu weit führen 
würde; vollkommene Klarheit, und endgiltige Entscheidung haben die- 
selben bisher nicht gebracht. 

Bei der Einwirkung der verdünntem Säuren auf Stärke wird als 
Endprodukt Glykosc erhalten, und die Entdecker dieser Umwandlung, 
welche sich äufserlich als Addition von 1 Mol. Wasser darstellt, sowie 
Biot und Pcrsoz (Mm, 13, 437), erklärten dieselbe daher zunächst 
in dem Sinne, dafs die sämtliche Stärke successive in Dextrin und 
Glykose übergehe. Diese Ansicht blieb allgemein in Aufnahme, bis 
Musculus (C. r., 50, 785) die Theorie aufstellte, die Stärke zerfalle 
nach der Gleichung: 

SCelLnOä -|- HjO = 2 C c IIio 0 5 -j- Cg 11,2 

in Dextrin und Glykose, und ersteres sei nicht mehr fähig, sich weiter 
umzusetzen; das Mengenverhältnis beider Körper ergiebt sich aber in 
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Entstehung der Maltose. 

Wirklichkeit ganz anders, als es diese Gleichung verlangt, und ist 
überhaupt nicht ganz konstant, indem desto mehr Glykose entsteht, je 
mehr Säure man anwendet (Philipp, Fr., G, 471). 

Viel genauer ist die Einwirkung der Diastase auf Stärke unter- 
sucht Auch hier hat Musculus die stattfindende Umsetzung durch 
die oben angeführte Gleichung ausgedrückt (C. r., 54, 194), und dadurch 
das Wesen der Sache richtig erfafst, wenn auch die Mengenverhältnisse 
andere sind, was er auch selbst später konstatierte (A. ch. V., 2, 385). 
Die Menge der gebildeten Spaltungsprodukte hängt nämlich vor allem 
von der Temperatur ab; unterhalb 65° bilden sich stets gleichzeitig 
Maltose und Achroodextrin, während oberhalb 65°, neben wenig Mal- 
tose, viel Erythrodextrin und Maltodextrin entsteht. Herzfeld (N. %., 
3, 150) giebt für erstere Reaktion die Gleichung: 

3C 6 H 10 O 5 + H,0 = C 1} H M O u + C 6 H 10 O 5 , 

Stärke Maltose Achroodextrin 

während Brown und Heron (A., 199, 201) folgendes Schema für 
wahrscheinlich halten: 

10C«H.o 0 5 + 4H a 0 = 4C ls II M 0 11 -f 2C 6 II 10 O 6 . 

Nach Sullivan (13., 9, 949) erhält man bei Temperaturen unterhalb 
63°, auf je 2 Teile Maltose 1 Teil Dextrin, bei G4 bis 68° auf 1 Teil 
Maltose 2 Teile Dextrin, und bei G8 bis 70° etwa 17,4 Teile Maltose 
auf 82, G Teile Dextrin. 

Musculus und Gruber (C. r., 8G, 1459) nahmen folgende 
Zwischenprodukte an (a bedeutet Drehungs-, R Reduktionsvermögen, 
nnd ist für Glykose « = -f- 56° und R — 100 gesetzt): 

1) Lösliche Stärke, unlöslich in Wasser von 50 bis G0°; 


mit .Tod blau, oder in Lösung weinrot « = -{-218°; R — 0 

2) Erythrodextrin; stets in Wasser löslich, mit Jod rot a = 138,7°; — 

3) « - Achroodextrin ; durch Diastase teilweise ver- 

zuckerbar -f- 210°; R = 12 

4) /(-Achroodextrin ; widersteht der Diastase 24 Stunden « = -f-190°; R == 12 

6) y- Achroodextrin; widersteht der Diastase selbst 1 Jahr « = -{-150°; R = 28 

C) Maltose; durch Diastase nicht verzuckerbar . . . . « = -f- 150°; 11 = 00 


Nach Brown und Heron entstehen die nachfolgenden inter- 
mediären Körper: 


Lös- 

liche 

Stärke 

Erythro- 

dextrine 

o 

ß 

Achroo- 

dextrine 

a 

ß 

y 


e 

c 

>j Maltose 

216 

209 

202,2 

195,4 

188,7 

182,1 

175,6 

169,0 

162,6 

156,3 150,0 

0 

6,4 

12,7 

18,9 

25,2 

31,3 

37,3 

43,3 

49,3 

55,1 61,0 
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Diastase. 


Die Formel der Stärke schreiben Brown und Heron: 

20 (C 6 IIjo 0 5 ), oder 10 (C ls H a0 0,„), 

ein Ausdruck, der noch komplizierter ist, als die von Nägcli und 
Griessmayer vorgeschlagenen Formeln 

6 (C 6 H 10 0 5 ) + H,0, und 12(C 6 H 10 O s ) + 211,0. 

Die Diastase soll nun bewirken , dafs sich zunächst eine Gruppe, 
Cu II 2l) O 10 , abspaltet, und unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser Maltose 
giebt, während sich aus den restlichen 9 Gruppen das «-Erythrodextrin 
bildet; dieses spaltet wieder eine Gruppe, Ci 2 H 2 « O u , ab, die Wasser 
aufnimmt und in Maltose übergeht, während die restlichen 8 Gruppen 
das ^-Erythrodextrin ergeben; der obige Vorgang wiederholt sich nun 
auch hier, und findet auch weiterhin derartig statt, dafs unter Abspal- 
tung je einer Gruppe, Ci a H a oOio, die in Maltose übergeht, jedesmal 
das nächste der oben angeführten Dextrine entsteht, bis zuletzt 1 Mol. 
Maltose übrig bleibt. Man erhält so aus 100 Teilen Stärke 80,4 Teile 
Maltose. 

Noch andere Spaltungsprodukte gaben Bondonneau (C. r., 
1875, 972), Sullivan (Bl., 32, 494) und Herzfeld (B., 12, 2120; 
N. Z., 3, 163) an; da aber bei einigen derselben die Existenz noch 
strittig ist, und andere teils unter sich, teils mit den schon angeführten 
Derivaten identisch sein sollen, so sei von einer weiteren Charakteristik 
der betreffenden Körper an dieser Stelle abgesehen. 

Die diastatische Wirkung des Malzextraktes soll nach Brown und 
Heron den gerinnbaren Eiweilsstoffen desfelben anhaften, und soll 
verschwinden, wenn man diese durch Koagulieren oder mittels Filtrieren 
durch eine unglasierte Thonplatte ausscheidet. Die reine Diastase 
stellt«! Zulkowsky durch Ausziehen von Malz mit Glycerin dar; sie 
bildet ein weifses, kreidiges Pulver, das mit Wasser eine klare, klebrige, 
wie Seifenwasser schäumende Lösung giebt, in Alkohol unlöslich ist, 
und 47,57 Proz. Kohlenstoff, 6,49 Proz. Wasserstoff, 5,14 Proz. Stick- 
stoff, 37,64 Proz. Sauerstoff und Schwefel und 3,16 Proz. Asche ent- 
hielt (W., 77, 647). Dubrunfaut (C. r., 66, 274) giebt an, dafs die 
Diastase nur ein Umwandlungsprodukt des im Malze enthaltenen 
Maltins sei, welches viel aktiver wie Diastase ist, und sein 100- bis 
200000faches Gewicht Stärke vi!rzuckern kann. Die Diastase selbst 
verzuckert, früheren Ansichten entgegen, nicht unbegrenzte Mengen 
Stärke, sondern es tritt auch bei Stärkeüberschufs ein Maximum der 
Zuckerbildung ein; nach Payen und Persoz verzuckert 1 Teil 
Diastase 2000 Teile Stärke, wobei die Dauer der Einwirkung, die 
Konzentration der Lösung, und der Uberschufs an Ferment fast ohne 
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Darstellung der Maltose. 

Einfluls ist (Schulze und Märker, Cent., 1874, 049; Kjeldabl, Z., 
31, 727). Hingegen wird nur das Stärkemehl von Weizen, Gerste und 
Reis unmittelbar, das der Kartoffel aber nur in zerriebenem Zustande 
angegriffen (Kjeldabl; Sullivan). 

Die Siedehitze, sowie manche chemische Agentien, z. B. Zitronen- 
säure, Salicylsäure, Weinsäure, Alaun, Borax, Kupfersulfat, und schon 
geringe Mengen von Alkalien, töten die Diastase, während kleine Zu- 
sätze von Blausäure, Alkohol, Äther, Phenol, Benzol, Terpentinöl, 
Chloroform, ätherischen Oien, Strychnin, Atropin und Quecksilbersalzen, 
ihr nicht schädlich sind (Wassilief, H., 6, 112; Detmer, L. J., 
1881, 5), und 0,01 bis 0,02 Proz. mineralischer Säuren sogar ihre Wir- 
kung fördern (Kjeldabl); die Gegenwart gröfserer Mengen Zucker 
hemmt die Wirkung der Diastase, und es erklärt sich so, warum die 
anfangs (bis etwa 50 Proz.) rasch fortschreitende Verzuckerung sich 
später verlangsamt, oder sogar aufhört, bei Entfernung des Zuckers 
aber (z. B. durch Gärung), mit alter Kraft wieder beginnt (Guerin- 
Varry; Payen, C.r., 53, 1217; Schulze und Märker, Cent., 1874, 
649). Baswitz hat die Einwirkung der Kohlensäure auf die ver- 
zuckernde Wirkung der Diastase untersucht (B., 11, 1443; 12, 1827), 
und fand letztere bald beschleunigt, bald verzögert, bald auch ganz 
unverändert; nach Soxhlet erklärt sich dies aus der wechselnden, 
bald sauren, bald alkalischen Reaktion der verschiedenen Stärkearten 
(Z., 31, 501). 

Darstellung. Zur Darstellung der Maltose rührt man, nach 
Herzfeld (N. Z., 3, 150), 500g Stärke mit 500 g Wasser von 30° an, 
fugt langsam 41 kochendes Wasser bei, kühlt den Kleister auf 60 1) ab, 
und setzt hierauf den Malzauszug zu, welchen man durch längeres 
Stehen von 100 g Darrmalz mit 500 g Wasser bei 30 bis 40° bereitet. 
Nach zweistündiger Einwirkung, während derer die Temperatur genau 
auf 00° zu erhalten ist, filtriert man, konzentriert das Filtrat auf s / 4 1, 
und setzt soviel 87 prozentigen Alkohol zu, dafs der Alkoholgehalt der 
ganzen Lösung 60 bis 70 Proz. beträgt; nach 24 ständigem Stehen in 
einem verschlossenen Gefafse giefst man dieselbe vom ausgeschiedenen 
Achroodextrin ab, entfernt den Alkohol durch Destillation, dampft 
stark ein, und kocht am liückflufskühler wiederholt mit wenig 90pro- 
zentigem Alkohol aus, wobei nur die Maltose gelöst wird. Die erkaltete 
Lösung läfst man 8 Tage in einem geschlossenen Gefafse stehen, wmbei 
sich unreines Produkt abscheidet, filtriert dann von diesem ab, und 
läfst den Alkohol bei 20 bis 25° langsam verdunsten ; man erhält so 
Maltose in weifsen Warzen, oder als feines krystallinisches Pulver, das 
inan aus 85 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. 

L ippmann, die Zuckerarton. 12 
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Darstellung der Maltose. 

Nach Soxhlet (J. pr. II. , 21, 27G) reibt man 2 kg Stärke mit 
91 Wasser kalt an, verkleistert im Wasserbade, und setzt, sobald die 
Temperatur auf 60 bis 65° gesunken ist, den bei 40° bereiteten Aus- 
zug von 120 bis 140 g lufttrockenem Malz zu; das Gemenge bleibt 
eine Stunde bei 60° stehen, wird dann zum Kochen erhitzt, heifs filtriert 
und das Filtrat in flachen Schalen zum Sirup verdunstet Den ganzen 
Sirup kocht man mehrmals mit 90 prozen tigern, und zuletzt einen Teil 
desfelben mit absolutem Alkohol aus, und verdampft den letzteren 
Auszug zu dünnem Sirup, worauf sich bald unreine Maltose krystallinisch 
ausscheidet. Die Auszüge mit 90 prozentigem Alkohol werden stark 
eingekocht, und nach dem Erkalten wird die vorher erhaltene Maltose 
in dieselben eingerührt; nach 3 bis 5 Tagen ist die Lösung zu einem 
steifen Brei erstarrt, den man mit Methylalkohol anreibt, wiederholt 
mit Methylalkohol wäscht, und abprefst» 

Zur weiteren Reinigung löst man jo 100 g trocken geprefster 
Maltose in 30 ccm heifsem Wasser, erhitzt mit 260 ccm 90 prozentigem 
Alkohol zum Kochen, und filtriert, oder man löst je 100g derselben 
Maltose in 24 ccm siedendem Wasser, setzt 600 ccm Methylalkohol zu, 
kocht auf, filtriert, und läfst erkalten. 


2. Eigenschaften. 


Die Maltose, CijHmOh -(- H 2 0, krystallisiert in feinen, weifsen 
Nadeln , welche aus sehr spitz zulaufenden Prismen bestehen ; das 
Krystallwasser wird bei 100° abgegeben, wobei wasserfreie Maltose, 
CijIIj-iOn, entsteht, welche so hygroskopisch, wie Chlorcalciuin ist. 
In Wasser, Alkohol und Methylalkohol ist die Maltose leicht löslich; 
das spezifische Gewicht der bei 15,5° gesättigten wässerigen Lösung, 
die in 100 ccm 6,0655g Maltoseanhydrid enthält, ist 1,01992 (Brown 
und Heron, A., 199, 201). Die Löslichkeit in Alkohol ist geringer, 
wie die der Glykose. 

Über das spezifische Drehungsvermögen liegen eine Reihe nicht 
ganz übereinstimmender Versuche vor: 


a. = -f- 156,1 (Joshida, N., 43, 29). 

«j = + 154 (Sullivan, Bl. II., 32,493). 
«• = -f- 163,1 (Brown und Heron, A., 
199, 201). 

«D= -f- 150,4 (Brown und Heron). 

-J- 150 (Sundwik, H., 5, 427). 
«i,— -f- 149,5 (Sclinlze, B., 7, 1019). 


(’lt — -f- 149 (Herzfeld, N. Z., 3, 150). 
Op = -|- 149 (Musculus, H., 2, 182). 
«o = 4- 148,4 (Külz, B., 14, 365). 
ßp = 4" 139,3 (Meissl und Soxhlet, 
J. pr. II, 21, 276). 
«p= -|— 138,9 (Steiner, N., 43, 54). 

«p = 4" 138,2 (Joshida). 
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Nach Meissl (J. pr. II., 25, 114) wird die spezifische Drehung 
nur wenig von der Konzentration , dagegen erheblich von der Tempe- 
ratur beeinflufst; bezeichnet man mit P die in der Lösung enthaltenen 
Gewichtsprozente wasserfreier Maltose, und mit T die Temperatur, so 
ist, für P = 5 bis 35, und T= 15 bis 35°: 

« D = 140,375 — 0,01837 P — 0,095 T. 

Setzt man P = 100, so ist bei 17,5° C. für wasserfreie Maltose, 
«i> = + 136,9°; bei einer Temperaturzunahme von 10° sinkt also ttj> 
etwa um 1,5°. Die frisch dargestellten Lösungen der Maltose zeigen 
eine, um etwa 18° geringere spezifische Rotation, welche aber innerhalb 
einiger Stunden in die normale übergeht (DubrunfautjSoxhlet). 
Durch Zusatz von Bleiessig wird das Drehungsvermögen stark ver- 
mindert (Kjeldahl, O., 10, 881). 

Die Verbrennungswürme der Maltose beträgt für das Hydrat 
3932 Kalorieen pro Gramm und 1416 Kalorieen pro Molekül, für das 
Anhydrid 4163 Kalorieen pro Gramm und 1424 Kalorieen pro Molekül; 
die Bildungswärme ist -{- 540 Kalorieen für das Hydrat und -f- 476 Ka- 
lorieen für das Anhydrid. Bei Umwandlung der Stärke in Maltose 
durch Diastase, nach der Gleichung 

2C fi Hio0 5 -f- H 3 0 = CjjHjjOu 

beträgt die Wärmetönung -f— 28 Kalorieen (v. Rechenberg, J. pr.II., 

22 , 1 ). 

Beim Erwärmen mit Alkalien wird die Maltose gebräunt, und es 
tritt Zersetzung ein, wobei etwas Milchsäure gebildet wird. Sättigt 
man Maltoselösung mit Kalk, kocht bis die Drehung der Lösung sich 
nicht mehr vermindert, fallt den noch freien Kalk mit Kohlensäure aus, 
und erhitzt das Filtrat zum Sieden, so fallen feine, beim Erkalten die 
ganze Flüssigkeit durchsetzende Krystalle aus, die weifse Nadeln bilden, 
und lufttrocken der Formel (C 6 IIu O s ) 3 Ca -f- II 3 O, bei 125° getrocknet, 
der Formel (C 6 II 10 O 6 ) 3 Ca entsprechen; dieselben sind schön krystallisiert, 
geschmacklos, in 100 Teilen heifsem Wasser löslich, und sind als Kalk- 
salz der Maltosaccharinsäure zu betrachten. Zerlegt man dieses Kalk- 
salz, z. B. durch Oxalsäure, so erhält man eine farblose, linksdrehende, 
saure Flüssigkeit, die freie Maltosaccharinsäure, C 6 Hi 3 0 6 ; beim Ein- 
dampfen zersetzt sich dieselbe, und es bildet sich ihr Anhydrid, das 
Maltosaccharin, C* H 10 0 5 . Dieses ist neutral, krystallinisch, doppel- 
brechend, besitzt in zehnprozentiger Lösung die Drehung «£>=-}- 63°, 
ist in Wasser leicht, in Alkohol, Äther und Glycerin sehr leicht löslich, 
reduziert nicht, und ist nicht gär ungefällig; verdünnte Säuren vermindern 
die Rotation, konzentrierte Essigsäure steigert sie auf «a = -f- 73,5°. 

12 * 
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Verbindungen der Maltose. 

Das Maltosacchariu schmilzt bei 95° und ist bei höherer Temperatur 
unzersetzt flüchtig; es verbindet sieb mit den Alkalien und alkalischen 
Erden zu krystallisierten Salzen, deren Lösungen linksdrehend sind, 
und giebt beim Vermischen seiner Kalkverbindung mit Bleiessig auch 
ein weifses krystallisiertes Bleisalz von noch nicht näher bekannter Zu- 
sammensetzung (Cuisinier, S. ind., 19, 244). 

Beim Behandeln von Maltose mit Chlor und Silberoxyd entsteht 
Glykonsäure (?), bei der Oxydation mit Salpetersäure Zuckersäure 
(Joshida). Durcli längeres Kochen (drei Stunden) mit verdünnten 
Mineralsäuren (auf 1 g Maltose in 100 ccm Wasser, 5 ccm konzentrierte 
Salzsäure, oder besser dreiprozentige Schwefelsäure) wird die Maltose 
vollständig in Glykoso übergeführt, wobei die Wännetönung -j- 6 oder 
-f- 14 Kalorieen beträgt, je nachdem Anhydrid in Anhydrid, oder 
Maltosehydrat in Glykosehydrat übergeht; Diastase, Ptyalin und Pan- 
kreas sind, nach einigen Autoren gar nicht, nach anderen (Mehring, 
II., 5, 185) nur bei andauernder Einwirkung eines bedeutenden Über- 
schusses im Staude, die gleiche Umwandlung hervorzurufen. Hingegen 
setzt das Sekret der Peyerschen Drüsen im Dünndarm Maltose mit 
Leichtigkeit in Traubenzucker um, während es Stärke nicht zu ver- 
ändern vermag (Brown und Heron, A., 204, 228). 

Mit liefe versetzt, vergährt die Maltose sehr leicht, und nur um 
wenig langsamer, wie die Glykose (Hcrzfeld; Kjeldahl, O., 10, 
878). Die Wärmetönung bei der Gärung beträgt für das Hydrat 
-(-132 resp. 4- 367 Kalorieen pro Molekül und Kilo, für das Anhydrid 
4- 140 resp. 409 Kalorieen pro Molekül und Kilo. 


3. Verbindungen. 

Monoacetylmaltose, C 12 H,i(CjH 3 0)O n , entsteht beim Er- 
wärmen von Maltose mit Essigsäureanhydrid und Eisessig auf 110°, 
und Fällen mit Äther (Joshida, N., 43, 29). 

Oktacetylmaltose, Cn H M (C 2 II 3 0) 3 Oi i , erhält man beim 
Kochen von Maltose mit viel Essigsäureanhydrid, in kleinen, dünnen 
Säulchen, die bei 152° schmelzen (Ilerzfeld, N. Z., 4, 210). 

Zwölffach acetylierte Maltose, C 12 IIi«(C 2 II 3 0)i 3 On, bil- 
det sich beim Erhitzen von Maltose mit einer gleichen Menge trockenen 
Natriumacetats, und 3 bis 4 Teilen Essigsäureanhydrid am Rückflufs- 
kühler; sie krystallisiert in harten, weifsen Warzen von sehr bitterem 
Geschmack, schmilzt bei 154°, und löst sich in Alkohol, Äther, Eisessig 
und Benzol, nicht aber in Wasser (Ilerzfeld, N. Z., 3, 150). 
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Maltose - Natrium und -Kalium, Cu Hu Na On , und 
C 14 H„ K O,, , erhält man in weifsen, in 35 prozentigem Alkohol leicht 
löslichen Flocken, beim Versetzen einer kalt gesättigten Lösung von 
Maltose in 00 prozentigem Alkohol, mit konzentrierter Alkaiilaugc oder 
Alkalialkoholaten (II e r z f e 1 d). 


4. Nachweis der Maltose. 


Die quantitative Bestimmung der Maltose erfolgt nach Soxhlet 
mittels Kupferlösung, wobei ein 3 bis 4 Minuten langes Kochen not- 
wendig ist; 0,5 g Maltose in einprozentiger Lösung entsprechen 04,2 ccm 
unverdünnter, oder 67,5 ccm vierfach verdünnter Fehling scher Flüssig- 
keit; benutzt man einprozentige Lösungen, so beträgt daher das Re- 
duktionsvermögen der Maltose für unverdünnte Fehlingsche Lösung 
61 Proz., für vierfach verdünnte 66,8 Proz. von dem der Glykose. 
Verdünnung erhöht das Reduktionsverhältnis, Kupferüberschufs ist, bei 
Anwendung unverdünnter Lösungen, ohne Einfluls; amlereqjalls bewirkt 
er gleichfalls geringe Steigerung. 

Je 100 ccm der Knappschen und Sachsseschen Lösung werden 
durch 308 resp. 491 mg Maltose in halbprozentiger, oder durch 315 
resp. 506 mg in einprozentiger Lösung reduziert; 1 g Maltose in ein- 
prozentiger Lösung entspricht daher 317,5 ccm der Knappschen, und 
197,6 ccm der Sachsseschen Lösung. 

Auf optischem Wege läfst sich der Gehalt einer Maltoselösung 
an Prozenten wasserfreier Maltose, aus der Formel 


p — -|- \j -jdi 

r 2B ~ V 4 B- 


100« 

B.l.d. 


berechnen, worin A = 140,375 — 0,095 T, B = 0,01837 ist, l die 
Länge des Beobacbtungsrohres, und d die Dichte, bezogen auf Wasser 
von 4° bedeutet. Die Konzentration c, d. i. die Gramme wasserfreier 
Maltose in 100 ccm Lösung, findet man bis auf + 0,05g genau, wenn 
man die bei 17,5° abgelesene Drehung mit 0,362 multipliziert (Meis sl, 
J. pr. II., 25, 114). 


Traubenzucker läfst sich neben Maltose durch das Barfoedsche 
Reagens nachweisen, welches von letzterer nicht verändert wird; Mal- 
tose neben Rohrzucker läfst sich mittels einer neutralen Lösung von 
basisch kohlensaurem Kupfer in Seigncttesalz erkennen, aus welcher 
nur erstere beim Kochen Kupferoxydulhydrat ausscheidet. 

Quantitativ läfst sich die Maltose neben Glykose und Dextrin 
nachweisen, indem man die ein- bis zweiprozentige Lösung dieser 
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Körper zwei Stunden lang mit bis Vio Proz. 25 prozentiger Salzsäure 
kocht, und sich nachstehender vier Gleichungen zur Berechnung bedient, 
in welchen « und a t die Rotationen (auf Natriumlicht und 100 mm 
Rohrlänge bezogen), und R und Ji, die Reduktionsvermögen der 
Flüssigkeit, vor und nach der Inversion angeben, während g, m und d 
die Mengen der Glykose, der Maltose und des Dextrins bedeuten: 

1) « = 0,53 g -)- 1,38 tn -f- 1,97 d 3) a L = 0,53# -1- 0,56»» + 0,59 d 

2 ) 11= g + 0,61»» 4) Ry= g +' 1,05m + M 1 d 

Hieraus ergiebt sich: 

1) g = —2,24« -f 4,13«, -f 1,79 (R l — R) 

oder 

g = —2,24 (« — «,) + 2,79 R t — 1,79 R 

2) m= 3,68 («—«,) — 4,57 (ü, — R) 

3) d = — 1,465 (« — «,) -f 2,72 (R x — R) 

kleine Beobachtungsfehler können jedoch die erhaltenen Resultate be- 
deutend alterieren (Kjeldahl, O., 10, 879). 


I). Die Mykose (Trehalose), C u H n O u -f 2H a O. 

Die Mykose wurde zuerst von Wiggers (A., 1, 129) im Mutter- 
korn, und später von Berthelot (A. eh. III., 55, 272) in der Trchala, 
der ans Syrien stammenden Konkretion eines Rüsselkäfers, aufgefunden ; 
sie kommt aufsordem, bis zu 10 Proz. der Trockensubstanz, in den 
Pilzen Agaricus muscarius, Fungus Sambuci, und Boletus cyanescens 
vor (Müntz, B., 6, 451; 7, 1888). Zur Darstellung derselben wird 
entweder die Trchala mit Alkohol ausgekocht, oder man zieht die ge- 
trockneten Pilze mit Wasser aus, fallt mit Bleiessig, entbleit das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff, und dampft es zum Sirup ein. 

Die Mykose bildet farblose, rhombische Krystalle, löst sich leicht 
in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol, und nicht in Äther, schmeckt 
süfs, und besitzt eine Rotation Uj = 199° (Berthelot); bei 100° 

schmilzt sie, verliert aber erst bei 130° ihr Kry stall wasser, und wird 
wieder fest, und lenkt in wasserfreiem Zustande die Polarisationsebene 
um -f- 220° ab; bei 200° C. tritt, unter Bildung von Karamel, Zersetzung 
ein (Mitscherlich, J. pr. I., 73, 65). 

Von kochenden Alkalien wird die Mykose nicht angegriffen ; mit 
rauchender Schwefelsäure entsteht eine, erst bei 100° zerfallende Lö- 
sung, und mit konzentrierter Salpetersäure eine Nitroverbindung, die 
in Wasser unlöslich, in Alkohol und Äther löslich, und schwach explosiv 
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ist. Mit den Basen giebt die Mykose keine Verbindungen, dagegen 
wird sie von Essigsäure, Buttersäure, Benzoesäure und Stearinsäure 
ätberifizicrt; verdünnte Salpetersäure oxydiert sie zu Oxalsäure, ver- 
dünnte Sehwefelsäure und Salzsäure invertieren sie bei mehrstündigem 
Kochen, wobei nur Glykose entsteht; Fehlingsche Lösung wird 
nicht reduziert. 

Durch Hefe ist die Mykose nur sehr schwierig in Gärung zu ver- 
setzen; dagegen vermögen die Pilze Mueor Muccdo und Aethalium 
septicum sie, bei Sauerstoffmangel, mit Leichtigkeit in Kohlensäure 
und Alkohol zu zerlegen (Müntz, B., 8, 134). 


E. Die Melitose, C ia H 2a O n + 3 11,0. 

Die Melitose wurde von Berthelot (A. ch. III., 46, 66) in der 
Manna mehrerer australischer Eukalyptusarten entdeckt, und durch 
Auskochen derselben mit heifsem Wasser uud Ticrkohle rein dargestellt. 
Sie bildet feine, weifse Nadeln von schwach süfsem Geschmack, löst 
sich in 9 Teilen kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser und Alkohol, 
und besitzt, in wässeriger Lösung, eine Iiechtsdrehung = -f- 88°. 
Bei 100° verliert sie zwei, bei 130°, unter beginnender Zersetzung, auch 
das dritte Molekül Krystallwasser ; die wasserfreie Substanz zeigt eine 
Rotation Uj = 102°. 

Alkalien und Barythydrat greifen die Melitose auch bei längerem 
Kochen nicht an; verdünnte Salpetersäure oxydiert sie zu Schleimsäure 
und Oxalsäure; heifse, verdünnte Schwefelsäure invertiert sie mit grofser 
Leichtigkeit zu Glykose und Eukalyn. Ammoniakalischer Bleizucker 
fällt eine weifse Bleiverbindung; Fehlingsche Lösung wird nicht 
reduziert. 

Mit Hefe versetzt, wird die Melitose invertiert, und vergärt mit 
grofser Leichtigkeit; da jedoch das Eukalyn nicht gärungsfähig ist, 
liefert die Melitose nur halb so viel Alkohol und Kohlensäure, wie ein 
gleiches Gewicht Glykose. 


F. Die Melecitose, CuH m O„ -f H 2 0. 

Die Melecitose wurde, nachdem sie schon von Bonastre (J.ph.IL, 
19, 443) beobachtet worden war, von Berthclot»(A. ch. III., 55, 282) 
in der Manna von Pinus larix, und von Villiers (C. r., 84, 35), neben 
Rohrzucker, in Alhagi Maurorum aufgefunden. 
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Parasaccharose. Diglykose. 

Sie bildet kleine, glänzende, harte“, an der Luft verwitternde, mono- 
kline Krystalle 

(OP: oo P = 92° 40'; co P: oo P = 86° 44') 

vom Schmelzpunkt 140°, die bei 100° ihr Kry stall wasser verlieren, und 
sich bei 200° zersetzen; sie ist leicht löslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol, unlöslich in Äther, schmeckt schwach siils, und besitzt eine 
Rotation ctj = -f- 94,1° nach Berthelot, «/> = + 88°51' nach Villiers- 
Die Melecitose ist nicht gärungsfahig; kochende Alkalien greifen 
sie nicht an, konzentrierte Schwefelsäure bewirkt Verkohlung, Salpeter- 
säure oxydiert sie zu Oxalsäure. Beim anhaltenden Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure tritt Inversion ein, wobei nur Gly kose entsteht; 
Fehling sehe Lösung wird nicht reduziert. 


G. Die Parasaccharose, C, a H„ o n . 

Die Parasaccharoso entsteht, wie bereits oben erwähnt, bei der 
weinigen Gärung des Rohrzuckers ; sie bildet kleine Krystalle , • die 
leicht in Wasser, nicht aber in absolutem Alkohol löslich sind, und 
sich bei 100° zersetzen, und besitzt bei 10° eine Rotation ttj = -f- 108°, 
die bei steigender Temperatur etwas zunimmt. Von heifser, verdünnter 
Schwefelsäure wird die Parasaccharose nicht angegriffen, wohl aber 
von verdünnter Salzsäure, welche anfangs Verminderung der Drehung, 
und Vermehrung des etwa die Hälfte von dem der Glykose betragen- 
den Reduktionsvermögens bewirkt, bei weiterer Einwirkung aber, unter 
Bräunung, Zersetzung verursacht (Jodin, C. r., 53, 1252). 


H. Die Diglykose, C 12 H, s O a . 

Die Diglykose entsteht beim Einleiten trockenen Cblorwasscrstoff- 
gases in eine, durch Eis gekühlte, alkoholische Glykoselösung bis zur 
Sättigung; durch Eindunsten der Lösung in der Kälte, im Vakuum, 
wiederholtes Aufnehmen der unreinen Krystalle in 94 prozentigem 
Alkohol, und Waschen derselben mit Äther, wird sie leicht rein er- 
halten (Gautier, B., 7, 1549). Sie kann ferner durch Verseifen ihres 
Oktacetats gewonnen werden, das sich beim Kochen von Traubenzucker 
mit überschüssigem Essigsäureanhydrid bei 160° bildet (Schützen- 
berger und Naudin, BI., 12, 204; Demole, B., 12, 1936). 

Die Diglykose ist eine weifse, amorphe Masse, die sich in Wasser 
und Alkohol leicht löst, optisch inaktiv und nicht gärungsfahig ist, 
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Fehlingsche Lösung nicht reduziert, und beim Erhitzen mit Wasser 
auf 160°, in einen Zucker, C 6 ll la 0 6 , übergeht, der sehr sül's schmeckt, 
Kupferlösung reduziert, aber nur sehr schwierig gärt. 

Das Oktacetat, 0 J2 Il 14 (C' 2 H 3 0) 8 O u , bildet eine amorphe, hell- 
gelbe, geschmacklose Masse, die bei 40° schmilzt, in Wasser fast un- 
löslich ist, bei 10° das spezif. Gewicht 1,27 besitzt, sich bei 8° in 115, 
bei 10° in 105 Teilen 95 prozentigem Alkohol löst, und eine Rotation 
ct/j — -f- 54,62° zeigt. 

Ein anderes Oktacetat erhielt Franchimont (B., 12, 1940) durch 
Erwärmen von Traubenzucker mit geschmolzenem Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid auf 100°. Daslelbc krystallisiert aus der heifs ge- 
sättigten ätherischen Lösung in harten, weifsen, blumenkohlartigen 
Gruppen, schmilzt bei 100°, und ist stark rechtsdrehend. Durch kon- 
zentrierte Schwefelsäure wird es verkohlt, durch Chromsäure bei Siede- 
hitze leicht angegriffen, durch Phosphortrichlorid ohne heftige Reaktion 
in einen chlorhaltigen Körper übergeführt. 

Eine zwölflach acetylierte Diglykose, Cj* H 10 (Cj 1I 3 0) w O u , stellte 
Herzfeld (N. Z., 3, 155) durch Acetylieren von Traubenzucker nach 
dem Verfahren von Lieber mann und Ilörmann dar; der Körper 
ist ein weifses Pulver, krystallisiert aus einem Gemische von Alkohol 
und Essigäther in weifsen Warzen , schmilzt bei 132°, schmeckt bitter, 
ist schwer löslich in heifsera, unlöslich in kaltem Wasser, aber leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, und reduziert Fehlingsche 
Lösung nicht. 


Anhang zum zweiten Teil; isomere Körper, C^H^On- 

A. Die Arabinsäure (Arabin), C 12 H M O u . 

1. Vorkommen und Darstellung. 

Die Arabinsäure ist der Hauptbestandteil des aus der Rinde ver- 
schiedener Akazienarten ausfliefsenden sogenannten arabischen Gummis, 
sowie des Gummis der Kirsch- und Pflaumenbäuine (B r aco n n o t , A. oh. II., 
28, 173; Fremy, A.ch.III., 24, 5); sie findet sich aufserdem in einer in 
"Wasser unlöslichen Modifikation (Metarabin), als Bestandteil der Inter- 
cellularsubstanz der Zuckerrübe (Soheibler, Z., 23, 288; B., 6, 012). 
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Zur Darstellung reiner Arabinsäurc wird Rübenbrei wiederholt 
abgeprefst, und mehrere Stunden mit kaltem , 85 prozentigem Alkohol 
digeriert; die neuerlich abgeprefste Masse wird in siedendes Wasser 
eingetragen, zur Vertreibung des Alkohols einige Zeit gekocht, und 
dann mit Atzkalk bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt, wodurch 
bei weiterem Erwärmen am Wasserbado das Metarabin in Arabinsäurc 
übergellt. Man filtriert, sättigt die Lösung mit Kohlensäure, dampft 
ein, filtriert nochmals, säuert mit Essigsäure oder Salzsäure au, und 
fällt mit Alkohol; die ausgeschiedene Arabinsäurc mufs durch wieder- 
holtes Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol gereinigt werden. 
Bringt man jedoch die konzentrierte wässerige Lösung in einen hohen, 
schmalen Cylinder, setzt nur wenig Alkohol zu, und läfst mehrere 
Wochen stehen, so bildet sich ein Niederschlag, der fast alle Aschen- 
bestandteile enthält, und das Filtrat giebt dann sofort reine Arabin- 
säure (Scheibler). 


2. Eigenschaften. 

Die Arabinsäure bildet eine weifsc, amorphe, in Wasser lösliche 
Masse ; aus der reinen , wässerigen Lösung wird sie durch Alkohol 
nicht gefallt, wohl aber, wenn man derselben erst einige Tropfen Salz- 
oder Salpetersäure zusetzt (Neubauer, A., 102, 105). Die wässerige 
Lösung reagiert sauer, und treibt aus Karbonaten die Kohlensäure aus; 
sie zeigt eine Rotation ctj = — 98,5°, doch kommt nach Scheibler 
auch rechtsdrehende Arabinsäure vor, die jedoch nicht näher unter- 
sucht ist. Erwärmt man Arabin auf 100°, so geht es in die isomere, 
Metarabin genannte Modifikation über, welche in Wasser nicht löslich 
ist, sondern darin nur froschlaichartig aufquillt; dieselbe Umwandlung 
erfolgt beim Vermischen einer konzentrierten Arabinlösung mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure. Erwärmt man das Metarabin mit Kalilauge 
oder Kalkwasser, und fallt die neutralisierte Lösung mit Alkohol, so 
erhält man wieder lösliche Arabinsäure zurück. 

Die Verbrennungswärme des Metarabins beträgt 4464 Kalorieen 
pro Gramm und 723 Kalorieen pro Molekül; die Bildungswärme ist 
4-186 Kalorieen (v. Rechenberg). 

Erhitzt man Arabinsäure mit Wasser auf 160°, so entsteht ein 
reduzierender, aber nicht gärungsfahiger Zucker (Munk, H., 1, 357); 
bei der Kalischmelze erhält man Kohlensäure, Ameisensäure, Essig- 
säure, Propionsäure, Oxalsäure, und etwas Bernsteinsäure (Gottlieb, 
A., 52, 122; Hlasiwetz und Barth, A., 138, 76), bei der trockenen 
Destillation mit Kalk, Aceton und etwas Metaceton (Fremy). 
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Chlor giebt Kohlensäure und Humusstoffe, Jod, Jodwasserstoff und 
Jodoform (Millon, C. r., 31, 828); heifse verdünnte Salpetersäure 
erzeugt Schleimsäure, Zuckersäure, Oxalsäure, Traubensänre und Wein- 
säure (Guerin- Varry , A., 4, 255; Liebig, A., 113, 4). Beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert die Arabinsäure, neben 
einer, durch Bleiessig fällbaren organischen Säure, deren Baryumsalz 
in Alkohol unlöslich ist, und einer sirupösen gärungsfähigen Zuckerart, 
als llauptprodukt Arabinose, C,;I1 I 2 0 6 (Scheibler); dieselbe entsteht 
auch durch Pepsin, nicht aber durch das Pankreasferment (Fuda- 
kowski, B., 11, 1069). 

Die Arabinsäure ist in verdünnter wässeriger Lösung der Milch- 
säuregärung fähig, und liefert dabei fast nur Milchsäure, neben wenig 
Alkohol (Berthelot, A. ch. III., 50, 365); durch Bacillus amylobactor 
wird sie auch in Buttersäuregärung versetzt (Prazmovski und 
van Tieghem, B., 12, 2087). 

3. Verbindungen. 

Dinit ro - Arabinsäure, C 12 H )s (N 0 2 ) 2 Om , erhält man, als 
weifse, amorphe, in starkem Alkohol lösliche Masse, beim Erwärmen 
von 1 Teil arabischen Gummis mit 3 Teilen rauchender Salpetersäure 
(Bechamp, C. r., 51, 265). 

Tetranitro- Arabinsäure, Cu II| C (N O ä ) 4 O 10 , entsteht beim 
Lösen von 1 Teil arabischen Gummis in einem Gemisch von 5 Teilen 
rauchender Salpetersäure und 3 Teilen Schwefelsäure, und Fällen mit 
Wasser (Bechamp). 

Tetracetyl-Arabi n säure, Cj 2 IIif^CfllLO^Ou, bildet sich, 
als amorphe, in Wasser unlösliche Masse, beim Erwärmen von Arabin- 
säure mit 2 Teilen Essigsäureanhydrid auf 150° (Schützenberger 
und Naudin, Bl., 12, 200). 

Hexacetyl-Arabinsäure, Ci 3 H 1 4 (C 2 II 3 0 ) e Oio, entsteht beim 
Erhitzen von Arabinsäure mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 
180°, und giebt beim Verseifen mit Alkalien wieder lösliche Arabin- 
säure. 

Verbindungen mit Basen. Durch Versetzen von Arabin- 
säurelösung mit Alkalien, Kochen, und Fällen mit Alkohol, erhält man 
die Salze: (C | 2 II 22 Ou ) 3 K 2 O , (Cu II 2 o Ojq ) 2 Ca O , Cj 2 II 2 u Ca Ojj 
C l 2 II 22 O,] , (Ci 2 II 20 Oio)«CaO, und BaO(Cj 2 II 2 o Oi 0). 2 (Neubauer, 
A. , 102, 105). Mit Kupfer entsteht die Verbindung CuILoCuOn 
-|~ Ci 2 II 22 0ji, beim Fällen mit ammoniakalischem Bleiessig das Salz: 
(CijII 2 oOio):).2PbO (Städeler, A., 111, 26; Scheibler). 
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Eiweil's verbin düngen. Arabinsäare fallt aus Eiweifslösung 
eine amorphe, flockige Verbindung, die in einem Uberschufs von 
Arabinsäure löslich ist, beiin Erwärmen aber wieder koaguliert (Güns- 
berg, Cent., 1863, 461); eine ähnliche Verbindung mit Pflanzenleim 
ist gleichfalls bekannt (Graham, Cent, 1862, 929). Durch heifses 
Kalkhydrat werden beide zersetzt (Wachtel, O., 8, 856). 


B. Das Pararabin, C 13 H M On. 

Das Pararabin wurde von Reich ardt im Zellgewebe der 
Zuckerrübe und Möhre entdeckt (B., 8, 807; Z., 25, 803), und bildet 
auch den Hauptbestandteil der chinesischen Pflanzengallerte Agar-Agar, 
sowie des Ceylonmooses(Greenish, Cent., 1881, 649). Zur Darstellung 
desfelben wird, abgeprefster Rübenbrei mit Wasser, und hierauf mit 
Alkohol ausgewaschen, sodann mit einprozentiger Salzsäure digeriert, 
und schliefslieh die saure Lösung mit starkem Alkohol gefällt. 

Das Pararabin ist ein weifses, zerreibliches Pulver, das in Wasser 
gallertartig aufquillt, sich in verdünnten Mineralsäuren löst, und aus 
der Lösung durch Alkohol und Alkalien gefallt wird, keine sauren 
Eigenschaften besitzt, und beim Kochen mit Schwefelsäure keinen 
Zucker giebt. 

Mit Baryt und Blei liefert es die Verbindungen: (Ci 2 H 20 BaOn) 2 
-j- 3H 2 0 und C 2< II 42 P1) O u ; bei der Oxydation durch Salpetersäure 
entstehen Schleimsäure, Zuckersäure, Weinsäure und Oxalsäure, bei 
der Kalischmelze Kohlensäure, Essigsäure, Bernsteinsäure und ein gerb- 
säureartiger Körper. Bei längerer Einwirkung von Alkalien, oder beim 
Kochen mit denselben, löst sich das Pararabin langsam auf, und geht 
vollständig in Arabinsäure über. 


C. Die Hydrocellnlose, Ci 2 lI 22 O u . 

Die Hydrocellnlose bildet sich bei längerer Berührung von Cellu- 
lose mit konzentrierter Schwefelsäure (45° Be.) oder Salzsäure (21° Be.), 
bei der Einwirkung feuchter Dämpfe von Chlorwasserstoff, Brom- 
wasserstoff, Jodwasserstoff, Fluorwasserstoff, Salpetersäure und Schwefel- 
säure auf Cellulose, sowie beim anhaltenden Erwärmen der mit obigen 
Säuren imprägnierten Cellulose auf 100° (Girard, C. r., 88, 1322). Sie 
ist eine weifse, zerreibliche Masse, die sehr leicht oxydierbar ist, und 
schon bei 50° unter Gelbfärbung Sauerstoff aufnimmt, löst sich in 
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kochendem Essigsäureanhydrid , sowie in einprozentiger Kalilauge zu 
einer gelben Flüssigkeit, und giebt beim Nitrieren ein Hexanitrat, 
Cu H| 6 (N0 2 ) s 0,i, als wcifse, faserige, spröde, sehr explosive Masse, 
die in Alkohol und Äther leicht löslich ist (Girard, C. r., 89, 170, 
und A. ch. V., 24, 237). 

Identisch mit Hydrocellulose ist wahrscheinlich das Amyloid, 
welches man durch Lösen von 1 Teil Cellulose in 30 Teilen verdünnter 
Schwefelsäure (4 Teile H 2 SO t auf 1 Teil 11*0), und Fällen der Lösung 
mit Wasser erhält (Fe r wer, D., 159, 218). 
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A. Die Konstitution der Znckerarten. 


In so vielfacher Hinsicht auch, wie im Vorhergehenden gezeigt, 
die Zuckerarten untersucht sind, und so mannigfaltig auch deren 
Beziehungen zu anderen Körperklassen von unzweifelhaft bekannter 
Struktur befunden wurden, so ist doch das vorliegende Material in 
keiner Weise ausreichend, um die Konstitution der Zuckerarten selbst 
mit Sicherheit bestimmen zu können; in noch höherem Grade vielmehr, 
als bei anderen Untersuchungen dieser Art, bewegen sich die gezogenen 
Sehlufsfolgerungen auf hypothetischem Gebiete, und es ist leicht mög- 
lich , dais durch eine einzige Experimentaluntersuchung selbst die 
scheinbar bestbegründeten diesbezüglichen Ansichten als nichtig er- 
wiesen werden. 

Was zunächst dieGlykose betrifft, so war Berthelot, der zuerst 
die Äther derselben entdeckte, anfangs geneigt, sie als sechsatomigen 
Alkohol zu betrachten; diese Anschauung entsprach aber den beob- 
achteten Thatsachen nicht in genügender Weise, und vermochte be- 
sonders das, in vielen Fällen aldehydartige Verhalten des Trauben- 
zuckers nicht zu erklären. In Berücksichtigung dieser, auch von 
Kckule in seinem Lehrbuche hervorgehobenen, Aldehydnatur der 
Glykose, wurden alsbald eine Reihe von Fonnein aufgestellt, so z. B. : 



Kochleder, W., 1808, 618. 


CH a OH CII ä 01I 

illOH (IllOH 

HO— C i— OH 

Hlasiwetz u. Habermann 
A., 155. 138. 


CIL 011 CIL OH 

I 

CIIOH 

L- 


, .CH, OH 

C< 

X)H 


Kolli, B., 9, 77. 
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von denen jedoch in Wirklichkeit keine die Aldehydgruppe — 


c/° 

Ni 


enthält, während die erstere derselben aufserdem noch durch Vorhanden- 
sein zweier Hydroxylgruppen am selben Kohlenstoffatom sehr an Wahr- 
scheinlichkeit einbilfst Die entsprechendste Formel, welche das che- 
mische Verhalten der Glykose in den meisten Fällen ausreichend zu 
erklären vermag, und sich gegenwärtig in fast allgemeiner Aufnahme 
befindet, ist die von Baeyer (ß., 3, 67) und Fittig (Z., 21, 270) auf- 
gestellte : 


CII, OH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 


C 


/ 

\ 


O 


H 


Hiernach wäre die Glykose das erste Anhydrid des existenzunlähigen 
siebenatomigen Alkohols, C 6 H 7 (OII)j, und das erste Oxydationsprodukt 
des Mannits, daher ein Aldehydalkohol, der, neben einer Aldehyd- 
gruppe, eine primäre und vier sekundäre alkoholische Gruppen ent- 
hielte. 

Der Mannit besitzt nach allen seinen Reaktionen die Konstitution 

CH, OH 

. I 

CIIOII 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CII, OH 

und ist ein Derivat des normalen Hexans, C 6 II U , denn beim Kochen 
mit Jodwasserstoff wird es zu sekundärem Ilexyljodfir, C c H la J, redu- 
ziert (Erlen in eyer und Wanklyn, J. pr. I., 87, 123), welches nach 
den Untersuchungen von Doinac (M., 2, 322) die Formel 
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Konstitution des Mannits. 


Uli, 

I 

CII 2 

I 

CII, 

I 

CH, 

I 

CH, 

I 

CH J 

I 

CII 3 

besitzt, nnd bei der Behandlung mit feuchtem Silberoxyd denselben 
sekundären Hcxylalkohol giebt, welcher auch bei der Reduktion des 
Chlorhydrins aus Ilexylen 

CIL, CIL, 

I I 

CII, CII 

I ' II 

CH,— CII 


entsteht. Die Angabe von Pabst (C. r., 91, 728), dafs sich durch 
Oxydation des Mannits mittels übermangansaurem Kali eine drei- 
basische Säure, C e H a O,, 


/ U 

Cf-COOH 
COOH 


CHOH 


CH, — COOH 


bilde, und ersterer daher als ein Derivat des Äthylisobutyls (Siede- 
punkt 02°) von der Formel 

/OH 

CfCHjOH 

\c 11,011 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CII, OH 

zu betrachten sei, haben Hecht und Iwig(B., 14, 1760) nicht be- 
stätigen können, indem sie als Oxydationsprodukte, nur Oxalsäure, 
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Ameisensäure, Weinsäure und eine krystallisierbare Zuckerart (Manni- 
tose?) auflanden, welche Körper auch Bodenbender (Z., 14, 812) 
bei der Oxydation desMannits mit Fehlingscher Lösung, Wasserstoff- 
superoxyd, und übermangansaurem Kali, erhalten hatte. 

Insofern es daher zulässig ist, dem Mannit die zu Anfang erwähnte 
Struktur zuzuschreiben, mufs auch der Glykose die Kette von sechs zu- 
sammenhängenden Kohlenstoffatomen zuerkannt werden, da sie bei der 
Reduktion durch nascierenden Wasserstoff direkt in Mannit übergeht; 
es mufs aber bemerkt werden, dafs selbst diese fundamentale Reaktion 
nicht ganz unzweifelhaft ist, da Scheibler (Z., 24, 328; N.Z., 7, 216) 
die Entstehung von Mannit aus Traubenzucker in Abrede stellt, und 
angiebt, nur die Lävulosc werde durch Natriumamalgam in diesen 
Körper übergeführt. Da jedoch das Saccharin nach Scheibler die 
Konstitution 

CH s OH 

I 

(CHOH)a 

I 

CH v 

I \ 

CHj >0 

I / 
co x 

und das Saccharon (Siedepunkt 203°) die Konstitution 

CH S 

I 

CII 2 

I 

CH* 

I 

CH x 

I \ 

CH, >0 

I / 

besitzt, und diese Substanzen unmittelbare Derivate der Glykose sind, 
wird man immerhin das Vorhandensein der geraden Kette von sechs 
Kohlenstoffatomen als feststehend bezeichnen dürfen. Zu Gunsten dieser 
Ansicht spricht auch das häufige Auftreten aromatischer Substanzen 
als Zersetzungsprodnkto der Zuckerarten, z. B. beim Erhitzen von 
Glykose, Zucker und Milchzucker mit Wasser auf 280°, und bei der 
Umwandlung der Glykose in Milchsäure durch Kochen mit starker 
Natronlauge, beim Erhitzen von Glykose mit Barythydrat auf 240°, bei 

Lippmann, dio Zuckerarton. 13 
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der trockenen Destillation des Rohrzuckers u. s. w.; denn es ist bekannt, 
dafs besonders solche Glieder der Fettreihe zum Übergang in aroma- 
tische Körper neigen , die bereits 6 Atome Kohlenstoff in gerader Bil- 
dung enthalten. So z. B. giebt der Äther der Succinylbernsteinsäure 

CII 3 — CO — CH — C O 0 II 

I I 

cri 3 — co — ch — coo.c 3 h 5 

mit verdünnter Schwefelsäure behandelt, Hydrochinon und Hydro- 
chinondikarbonsäure (Hermann, B., 10, 108; A., 211, 306); aus 
Quercit, C 6 H ,3 0 5 , erhiilt man beim Erhitzen im Vakuum auf 280°, 
Chinon und Hydrochinon, und beim Kochen mit konzentriertem Jod- 
wasserstoff, dieselben Stoffe, neben viel Benzol und Phenol (Prunier, 
A. ch. V., 15, 1). Ebenso liefert der Mannit, bei völliger Chlorierung 
mittels Chlorjod, Perchlorbenzol (Krafft, B., 9, 1085), und dasHexan, 
beim Bromieren, Perbrombenzol (Wahl, B., 10, 403), während um- 
gekehrt Hexachlorbenzol zu Hexan reduziert werden kann (Berthelot, 
A. ch. IV., 20, 488). 

Das Vorkommen der Aldehydgruppe im Traubenzucker läfst sich 
mit Sicherheit weder beweisen noch bestreiten; die Annahme derselben 
ermöglicht es allerdings, das Verhalten der Glykose in vielen Punkten 
einfach zu erklären. Die Glykose 

CII 2 OII 

I 

CII OH 

I 

CH OH 


C1I OH 

I 

CH OH 


C 


/•° 


giebt bei der Reduktion den zugehörigen Alkohol, Mannit, 
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CHjOH 

I 

CH OH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CH, OH 

und bei der Oxydation die entsprechende Säure, Glykonsäure, 

C1I, OII 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

COOII 

die bei weiterer Oxydation in Zuckersäure 

COOII 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

CHOH 

I 

COOII 

übergeht; die Oxydation des Mannits zu Glykose ist bisher allerdings 
nicht gelungen, dagegen läfst sich noch die Glykonsäure (nicht mehr aber 
dieZuckersäure) durch Natriumamalgam zu Mannit reduzieren (Wach- 
tel, O., 6, 340). Die Glykose besitzt ferner Reduktionsfahigkeit, bildet 
ein Additionsprodukt mit Blausäure, giebt beim Erhitzen mit Anilin 
ein Anilid, existiert (wie dies die optischen Eigenschaften beweisen), 
in mehreren Modifikationen, neigt zur Polymerisation (Bildung von 
Diglykose), leuchtet bei der Oxydation in alkalischer Lösung im Dun- 
keln, — kurz, zeigt eine ganze Reihe jener Eigenschaften, welche die 
Gruppe der Aldehyde als solche charakterisieren. Dagegen verbindet 

13 * 
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sich die Glykose nicht in glatter Weise mit Ammoniak und saure» 
schwefligsaurem Alkali, und geht auch die Verbindung mit Anilin erst 
bei hoher Temperatur ein; sie ist ferner nicht, wie dies bei Aldehyden 
zu sein pflegt, flüchtiger als der entsprechende Alkohol, denn dieser, 
der Mannit, läfst sich bei längerem Schmelzen bei 166° teilweise subli- 
mieren, während der Traubenzucker sich bei dieser Temperatur bereits 
zersetzt; endlich giebt die Glykose nicht die für die Aldehyde charak- 
teristische Schiffsche Reaktion (A., 140, 131), eine, durch schweflige 
Säure entfärbte Fuchsinlösung, in der Kälte prächtig rotviolett zu 
färben (Tiemann, B., 14,791; Schmidt, B., 14, 1848). Meyer 
(B., 13, 2343) ist deshalb geneigt, die Glykose als einen Ketonalkohol 

CII 2 OII 

I 

CH OH 

I 

CII OH 

I 

CII OII 

I 

c=o 

I 

CH* OH 


zu betrachten; die Gruppe besitzt nach Zincke (B., 13, 641) 

ClhjOII 

, aO 

alle Eigenschaften der Aldehydgruppe — C? , insbesondere zeigen 

MI 

Körper, welche dieselbe enthalten, z. B. der Acetylkarbinol (Acetol), 

CH, 


und der Benzoylkarbinol, 


CO 

I 

CII. a OH 

c«ii 5 

I 

CO 


CII. OH 


die Fähigkeit, Kupfer- und Silberlösung schon in der Kälte zu redu- 
zieren, und bei der Oxydation Säuren (Milchsäure und Mandelsäurc) 
zu geben, die zu ihnen in ganz analogem Verhältnisse stehen, wie die 
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Glykonsäure zum Traubenzucker. Die genannte Formel läfst sich mit 
den bisher besprochenen Eigenschaften der Glykose vollkommen in 
Einklang bringen; sie ermöglicht ferner eine Deutung der Bildung 
von Lävulinsäure , C 5 H 8 0 3 , welche nur 5 Atome Kohlenstoff in nor- 
maler Bindung enthält, während das sechste Kohlenstoffatom des 
Traubenzuckers in Form von Ameisensäure abgespalten wird, was sich 
aus der Baeyer-Fittigschcn Formel nicht leicht ungezwungen er- 
klären läfst; trotzdem kann sie ebensowenig, wie die letztere, als un- 
bedingt bewiesen gelten. 

In gleicher Weise herrscht auch über die Anzahl der im Glykose- 
molekül vorhandenen Hydroxylgruppen noch grofse Unsicherheit; nach 
den Formeln von Baeyer und V. Meyer wären deren fünf vorhanden, 
während nach Kolbe (J. pr. II., 22, 1G3), welcher den Trauben- 
zucker als 

C1I OH =' 

CII OH = COII 
CIIjOII — COH’ 

CII 2 OII — 

d. h. als einen Dikarbinol betrachtet, welcher je zwei Gruppen Oxy- 
methyl und Oxymethylen enthält, sechs Hydroxyle angenommen werden 
müssen. Wäre die Existenz der llexacetylglykose vollkommen sicher- 
gestellt, so würde dies wesentlich zu Ungunsten der ersteren Formeln 
sprechen; die vorhandenen Analysen dieses Körpers lassen sich aber 
auch auf ein Pentacetat deuten, welche Auslegung zwar erst versucht 
wurde, seit die Existenz dieser Verbindung mit vorgefafsten Vor- 
stellungen über die Konstitution der Glykose im Widerspruch zu stehen 
schien, die jedoch andererseits auch noch nich experimentell widerlegt 
ist Wie weit die Thatsache, dals die Diglykose, Cj.j II 32 O n (welche 
jedenfalls durch Kondensation zweier Moleküle Glykose unter Abspal- 
tung von 1 Mol. Wasser entsteht), ein zwölffach acetyliertes Derivat, 
C lg II 10 (C 3 II 3 0) 13 O u , liefert, für die Beurteilung der Struktur des 
Traubenzuckers mafsgebend ist, läfst sich bei der geringen Kenntnis, 
die wir von diesem Körper besitzen, nicht sicher angeben; denn selbst 
wenn bewiesen wäre, dafs je sechs Acetylgruppen in jede Hälfte des 
Moleküls der Diglykose eintreten , so liefse sich , hieraus allein , noch 
nicht mit Gewifsheit scliliefsen, dafs auch schon der Traubenzucker 
selbst sechs Hydroxylgruppen enthält. 

Die Bildungsweise der Verbindungen der Glykose mit Säure- 
radikalen zeigt bemerkenswerte Verschiedenheiten, deren Ursachen 
nicht aufgeklärt sind; während z. B. das Diacetat, C 6 II 10 (C s II 3 O)* 0 G , 
und das Triacetat, C 6 H 9 (C3lI 3 0)9 0<;, sich direkt vom Traubenzucker, 
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C 6 H 13 O c , ableiten, sind das Dibutyrat, C 6 11 8 (C 4 II 7 0) s 0 5 , das Distearat, 
C 6 II 8 (C ls H 35 Oj ) 2 0 5 , das Dibenzoat, C« II g (C 7 H 5 0 ) 3 0 5 , die Diätbyl- 
glykose, C 6 II 8 (C 2 H 5 )j0 5 u. s. w., sämtlich Derivate des Glykosans, 
C 6 H 10 O 5 , während die Acetocblorglykose, C ß II- (C 2 II 3 0)4 CI 0 5 , und 
Acetonitrose, C 6 H 7 (CjII 3 0 ) 4 (N 03 ) 0 5 , vom Mannitan, C 6 Hi 4 0 5 , dem 
ersten Anhydride des Mannits, abzustammen scheinen; in gleicher Art 
leitet sich z. B. die Tetrasulfosäure, C 6 H 3 (H S 0 3 ) 3 O ß , von der Glykose, 
dagegen die Tetraweinsäure, C ß H 6 (C 4 H-, ü 5 ) 4 0 5 , vom Glykosan ab. 
Es ist bisher nicht gelungen, die Ursachen dieser Erscheinungen klar 
zu legen, und bieten die üblichen Formeln hierzu keinerlei Anhalts- 
punkt; ebensowenig läfst sich aus denselben die grofse Verbindungs- 
fahigkeit der Glykose mit Basen, und besonders die grofse Stabilität 
einiger dieser, als blofse Additionsprodukte betrachteten Verbindungen, 
in genügender Weise erklären, und ist die Konstitution dieser Körper 
als noch vollkommen unbekannt zu bezeichnen. Die Leichtigkeit, mit 
der im Traubenzucker ein Atom Wasserstoff durch Kalium oder Natrium 
ersetzt werden kann, läfst vermuthen, dafs eine Hydroxylgruppe, den 
übrigen gegenüber, eine besondere Stellung einnehme, was in der 
Baeyer-Fittigsclien Formel bei der primären Gruppe CIL OII, und 
in der Formel 

CHjOH 

I 

(CHOH)j 

I 

y C— OH 

°\l 

X CII 2 

bei der tertiären Hydroxylgruppe der Fall ist; in letzterer Hinsicht ist 
jedoch daran zu erinnern, dafs z. B. auch beim Glycerin, welches eine 
tertiär alkoholische Gruppe unzweifelhaft nicht enthält, zunächst nur 
ein Atom Natrium eintritt; dafs daher die besondere Reaktionsfähig- 
keit jenes Hydroxyls in der Glykose, eine solche Erklärungsweise nicht 
erfordert. 

Für die Lävulose haben Illasiwctz und Ilabermann (B., 3, 
486) die Formel 

HOHC — CHOII 

I I 

HOHC CIIOH 

I I 

HOHC — CHOII 

aufgestellt; nach Brunner (B., 3, 974) ist die Lävulose der Aldehyd 
der Desoxalsäure und hat die Struktur 
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CHOH 

Ci 


OH 

< 

X H 


CH, OH 

I 

CH, OH 

Fittig (Z., 21, 270) giebt ihr die Formel 

CH, OH 

I 

CHOH 

I ^/OII 

| 'NiHjOii 

s I 

CHOH 

u° 


'\ 


H 


welche jedoch, ebenso wie die vorhergehende, mit der direkten Über- 
führbarkeit der Lävulose in Mannit im Widerspruch steht, derzufolge 
diese Zuckerart eine gerade Kette von sechs Kohlenstoffatomen be- 
sitzen mufs. Nach Kiliani (B., 14, 2530) enthält die Lävulose eine 
Ketongruppe und zwei primäre Ilydroxyle, da sie bei der Behandlung 
mit Chlor und Silberoxyd, ein Drittel ihres Kohlenstoffgehaltes in Form 
von Glykolsäure abspaltet, und auch bei der Oxydation, diese Säure, 
neben inaktiver Weinsäure, liefert; diesen Bedingungen entspricht die 
Formel 

CII, OH 

I 

CIIOH 

I 

CHOH 

I 

CIIOII 

I 

c = o 

I 

CII, OH 

welche jedoch von anderen Autoren der Glykose zugeBchriebon wird. 
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Die Galaktose und das Eukalyn betrachtet Fittig als Aldehyde 
des Dulcits, und erteilt ihnen die Struktur: 


cii 2 oh 

CII 2 OII 

1 

(CllOH), 

|i<'°H 

L° n 

o ^CH 2 0II und 

1 

CHOH 


CHOH 

C< II 

1 


C< H 


Das Sorbin soll ein Aldehyd des Isodulcits sein, und die Konstitution 


CH 2 OII 

I 

CHOH 

i<°“o 

■ «'11 


besitzen. 


CII Oll 

I 

CII 2 OII 


Die Formeln der Zuckerarten, 

C 12 H 22 0 21 , sind 

nach Fittig 

wahrscheinlich die folgenden: 



CHjOII 

CIIjOlI 

CHjOII 

CII 2 OII 

(CHOII), 

1 

CHOH 

| 

(CHOH), 

1 

c< 0H 

V Vs CH 1 OH 

/C-II 

°< 1 
x c-n 

c<r on 

y^CIIjOH 

/C—II 

°\ 1 
\c— II 

CHOH 

| 

\ 

/C-II 

°<l 

n c-h 

\ °< 

C — H 
1 

C — H 


O' 
Rohrzucker 


'Q' 

Milchzucker 
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CIIäoH 

CIIjOH 

1 

CHjOH 

CII 2 0H 

(CII OH);, 
| 

(CH OH)j 
1 

(CHOH)j 

| 

(CH OH), 

z C— II 

°0 
x C— II 

s C — CH 2 OH 

°<l 

X C— II 

| 

/C— H 

°<J 

N C— II 

| 

' /C— II 

0 <J 
x c— 11 



o o 


Melitosc Melecitose 


Bei diesen Formeln gesellt sich zur Ungewifsheit der Konstitution 
der Zuckerarten, C 6 IIu O c , noch die Unkenntnis der Art, nach welcher 
die Anhydridbildung, welche bei so vielatomigen Alkoholen in der 
verschiedensten Weise stattfinden kann, in jedem einzelnen Falle wirk- 
lich vor sich geht; es sei hier beispielsweise nur auf den doppelten 
Zerfall des Rohrzuckers gemäfs der Gleichung: 

C12H22OX1 = CüH^Oe C 6 H10 O, 
verwiesen, wobei einerseits (beim Erhitzen) Glykose und Lävulosan, 
andererseits (bei der Dextrangärung) Lävulose und Dextran gebildet 
wird. Der Wert dieser Formeln ist daher ein untergeordneter, da 
je nach den Ansichten über die erwähnten Punkte sich mit gleichem 
Rechte auch andere Schreibweisen anführen lassen. 

Der einzig mafsgebende Nachweis für die Konstitution, d. h. die 
Synthese einer Zuckerart, ist bisher nicht gelungen ; die Angaben von 
Döbereiner uud Thenard, dals aus Kohlensäure undMethan unter 
starkem Druck, und unter dem Einflüsse der dunkeln elektrischen Ent- 
ladung, Traubenzucker gebildet werde, sind irrig, und läfst sich die 
Unmöglichkeit, auf diesem Wege Glykose zu erhalten, theoretisch vor- 
aussehen (Berthelot), da die Verbrennungswärme des Traubenzuckers 
-f- 713 Kalorieen beträgt, während die Verbrennung von 3C0 2 -f- 3 CH 4 
nur -f- G30 Kalorieen entwickelt. 

Es sind zwar bei einigen Reaktionen zuckerartige Körper erhalten 
worden, doch sind nähere Beziehungen derselben zu den Zuckerarten 
nicht bekannt; hierher gehört das Methylenitan , C 7 II 14 0 6 , welches 
Butlerow (C. r., 53, 143) durch Kochen von Trioxylmethylen mit 
Kalkmilch darstellte, sowie der, von Löwig (J. pr. I., 83, 129) durch 
Reduktion des Oxalsäureäthers gewonnene, gärungsfahige Sirup, welcher 
jedoch von Brunner (B., 3, 974) nicht wieder aufgefunden werden 
konnte. Selbst über die Richtung, in welcher die Synthese einer 
Zuckerart anzubahnen wäre, läfst sich nur weniges anssagen; Pribytek 
(Centr., 1881, 214) vermutet z. B., dafs der Traubenzucker, wenn er 
wirklich die Konstitution 
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CII, OH 

I 

CH OH 


CII OH 

I 

CH OH 

I 

CIIOH 

I yO 
c< 

X II 


besitzt, sich durch Kondensation zweier Moleküle des Aldehydes der 
Glycerinsäure 

CH, OH 

I 

CIIOH 

I 

COII 

in derselben Weise bilden könne, wie der Aldol 


CH, 

I 

CIIOII 



C 


/■° 

\ll 


CII, 

durch Kondensation von 2 Mol. Äthylaldebyd, | , entsteht. Nach 

COII 

Demole (B., 9, 40) könnte die Glykose ein Polymerisationsprodukt 
eines (bisher noch unbekannten) hydroxylierten Äthylenoxydes, 
/H 
(X 

q / I \o u , sein ; ebenso könnte sie sich durch Kondensation des 
NJ =11, 

CH, OH 

(gleichfalls noch unbekannten) Aldehyds der Glykolsäure, | , 

COII 

bilden, welcher Körper sich auch als nächst niederes Homologes des 
Acetols 
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H 

I 

CHOH 

I 

oO 


c 
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auffassen läfst, und selbst wieder nach dem Typus der Aldolkonden- 
sation aus 2 Mol. Methylaldehyd entstanden gedacht werden kann; 
ferner ist hier auf das Hexabromhexan : 


€ II, Br 

I 

(CHBr) 4 

I 

CH, Br 

und das Oktobromhexan: 

CII Br, 

1 

(CHBr) 4 

I 

CH Br, 

zu verweisen (Merz und Weith, B., 11, 2248), welche Körper, wenn 
die Bromatome durch Hydroxylgruppen ersetzbar 6ein sollten, zu 
zuckerartigen Substanzen fuhren müssen. 

Die partielle Synthese der Zuckerarten, C 13 H„ Ou, aus ihren 
beiden Komponenten, ist bisher nur in einem einzigen Falle, beim 
Milchzucker, gelungen, steht aber auch hier nicht ganz unzweifelhaft 
fest; Rohrzucker konnte auf die nämliche Weise, d. L durch Accty- 
lierung eines Gemisches von gleichen Teilen Glykose und Lävulose 
nicht erhalten werden (Demole, C. r., 89, 481). Ebenso mifsglückte 
der Versuch von Wachtel (0., 6, 340) Glykosesulfosäure mit Baryum- 
lävulosat zur Umsetzung zu bringen. Durch Einwirkung von Aceto- 
chlorglykose auf N atriumlävulosat , oder von Acetochlorlävulose auf 
Natriumglykosat, sowie durch Kochen einer alkoholischen Lösung von 
Lävulose und Acetochlorglykose in Gegenwart von kohlensaurem Baryt, 
sollen nach Kolli und Vachovie (Centn, 1880, 613) Zuckerarten, 
C u H n O„, entstehen, deren Existenz jedoch nur aus dem optischen 
Verhalten der Lösungen gefolgert, und daher keineswegs bewiesen ist; 
endlich erhält man nach Michael (C. r., 89, 355) beim Zusammen- 
bringen von Acetochlorglykose mit Lävulose, neben Essigsäure und 
Salzsäure, eine krystallisierte Substanz, die vielleicht Rohrzucker ist. 
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B. Beziehungen (1er optischen Konstanten. 

Der Nachweis, dafs bezüglich des optischen Drehungsvermögens 
der Kohlehydrate, sowie der optisch aktiven Substanzen überhaupt, 
bestimmte Regelmäfsigkeiten obwalten, ist von mehreren Forschern 
zu fuhren gesucht worden, ohne dafs es bisher gelungen wäre, das 
Vorhandensein solcher Beziehungen sicher zu stellen. Krecke (Z., 
22, 344) stellte zuerst ein diesbezügliches Gesetz auf, indem er die 
molekularen Drehungsvermögen isomerer Körper als Multipla einer 
und derselben Zahl betrachtete; die molekulare Rotation wird hierbei 

durch den Ausdruck wiedergegeben, worin «n die spezifische 

Drehung, und jh das Molekulargewicht bedeutet: 


Glykose 

48,5 

X 

2 

— 

Berechnet 
+ 97,0 

Gefunden 
+ 96,3 

Lävulose, t = 90° . . 

48,5 

X 

— 2 

= 

— 97,0 

— 95,4 

Galaktose 

48,5 

X 

3 

= 

+ 145,5 

+ 149,8 

Lävulose, t — 50° . . 

48,5 

X 

— 4 

= 

— 194,0 

— 190,8 

.Glykose (birotierend) . 

48,5 

X 

4 

= 

+ 194,0 

+ 190,8 

Galaktose (birotierend) 

48,5 

X 

6 

= 

+ 242,6 

+ 251,3 

Maltose (birotierend) . 

48,5 

X 

6 

— 

+ 291,0 

+ 286,2 

Milchzucker 

24,96 

X 

10 

= 

+ 249,6 

+ 252,4 

Saccharose 

24,96 

X 

13 

- 

+ 324,5 

+ 323,5 

Melicitose 

24,96 

X 

13 

= 

+ 324,5 

+ 321,8 

Melitose 

24,96 

X 

14 

= 

+ 349,4 

+ 348,8 

Parasaccharose .... 

24,96 

X 

15 

= 

+ 374,4 

+ 369,4 

Mykose 

24,96 

X 

30 

= 

+ 748,8 

+ 752,4 


Thomson (B., 13, 2169) hat hervorgehoben, dafs die spezifische 
Drehung einer Anzahl Kohlehydrate, auf die allen denselben gemein- 
same Gruppe CellioOs bezogen, Werte ergiebt, die zu einander in 
einfachen Verhältnissen stehen: 

Glykose .... -(- 58,8 = 5 x 11,8 Arabinose . . + 121,4 = 10 X 12,1 

Saccharose . . . -(-70,3 = 6 X 11,7 Maltose . . . -(-143,5 = 12 x 12,0 

Holzgummi . . — 84 =7 X 12,0 Amylum . . . -(-168 = 14 X 12,0 

Arabinsäure . . — 93,9 = 8 X 11,7 Dextrin ...-(- 193 = 16 X 12,1 

Ferner suchte derselbe zu beweisen (B., 14, 134), dafs die moleku- 
laren Drehungsvermögen der Kohlehydrate und ihrer Verbindungen, 
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bei der idealen Konzentration c = 0, und bei gleicher Temperatur, 
Multipla der gemeinsamen Konstante 19 sind: 


Konzentration c 

Sorbin - 41,7 X 1,80 = 75,0 = 4 X 18,8 24 

Phlorose + 40,9 X 1,98 = 80,9 = 4 X 20,2 3 

Glykosehydrat + 47,92 X 1,98 = 94,9 = 5 X 19,0 0 

Laktoglykose +62,80 X 1,80 = 113,0 = 6 X 18,8 18 

Sinistrin — 41,0 X 3,24 = 133,0 = 7 X 19,0 — 

Saccharin +93,8 X 1,62 = 152,0 = 8 X 19,0 12 

Galaktose +92,8 X 1,80 = 167,0 = 9 X 18,6 13 

Glykose-Trisulfosäure . +43,2 X 4,20 = 181,0 = 10 X 18,1 11 

Glykose-Tetrasulfosäure- 

Chlorid .......+ 36,7 X 5,195 = 190,5 = 10 X 19,0 19 

Milchzuckerhydrat . . . +52,7 X 3,60 = 190,0 = 10 X 19,0 2,4 

Milchzucker - Oktacetat . + 27,8 X 6,78 = 188,0 = 10 X 18,8 2—10 

Arabinosc + 103 X 1,80 = 186,0 = 10 X 18,6 — 

Saccharose + 66,6 X 3,42 = 228,0 = 12 X 19,0 0 

Milchzucker-Tetracetat . +44,5' X 5,10 = 227,0 = 12 X 18,9 7,5 

Oktacetyl- Saccharose . . +58,4 X 6,78 = 260,0 = 14 X 18,6 — 

Melecitose -{-83,6 X 3,42 = 286,0 = 15 X 19,1 19 

Glykogen + 187,5 X 1,62 = 304,0 = 16 X 19,0 — 

Arabinsäure — 98,5 X 3,42 = 299,0 = 16 X 18,7 — 

Melitose +78,2 X 3,96 = 310,0 = 16 X 19,4 17 

Galaktose - Tctrasulfo- 

säure +66,8 X 6,185 = 346,0 = 18 X 19,2 11 

Glykose - Tetrasulfosäure- 

Chlorid + 71,8 X 5,185 = 372,0 = 20 X 18,6 4,4 

Diglykose - Oktacetat . . + 54,6 X 6,78 = 370,0 = 20 X 18,5 — 

Maltose + 133,0 X 3,42 = 455,0 = 24 X 19,0 — 

Mykose + 154,0 X 3,78 = 582,0 = 30 X 19,4 10 

Trehalose-Hydrat . . . + 177,0 X 2,78 = 669,0 = 36 X 18,6 8-14 


Nach Landolt (B., 14, 296 und 1048; Z., 31, 378 und 930) be- 
sitzt die vorstehende Tabelle keinerlei Wert, weil die spezifischen 
Rotationen bei sehr verschiedenen Konzentrationen bestimmt sind, und 
dem Einflüsse der Lösungsmittel keine Rechnung getragen ist. Je 
geringer aber die Konzentration ist, desto mehr weicht die gefundene 
spezifische Drehung von der, der reinen Substanz wirklich zukommen- 
den ab, und umsomehr differieren ferner die bei Anwendung verschie- 
dener Lösungsmittel erhaltenen Werte. Hat man von einem Körper 
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eine Anzahl Lösungen untersucht, so läfst sich die Änderung der 
spezifischen Rotation durch die Formel 

ap = A -\- Bg -f" Cq 2 

ausdrflcken, worin q den Gehalt an inaktiver Flüssigkeit bedeutet; die 
von dem Einflufs des Lösungsmittels befreite spezifische Rotation, d. h. 
die Gröfse A, ist daher die einzige unveränderliche Konstante, welche 
für aktive Körper angegeben, und für Vergleichungen benutzt werden 
kann. Der wahre Wert von A ist aber für die Mehrzahl der Kohle- 
hydrate noch unbekannt. 

Auf eine Beziehung anderer Art hat Scheibler aufmerksam ge- 
macht (B., 13, 2320); vergleicht man nämlich die spezifische Rotation 
und das Achsenverhältnis der Trehalose, der Arabinose, und des Sac- 
charins, welche sämtlich rhombisch krystallisieren : 

Prismen- , 

winkel <* . . C "z> 

Trehalose C, a lI 2a O n 4-2 H a O = C, a H 26 0 13 111031' 0,6814:1:0,4171 4-199° 

Arabinose 2 C 6 II, 2 0 8 = C 12 II 21 0, a Jll°44' 0,6783:1:0,4436 4-118° 

Saccharin 2 C 6 U 10 0 6 =C ia H a0 O, 0 111° 16' 0,6815:1:0,7413 4-93,8° 

so zeigt sich, dafs bei gleichen Prismenwinkeln, und konstantem Ver- 
hältnis von a:b, mit abnehmendem Wassergehalt der Substanz, die 
Vertikalachsc C wächst, und die spezifische Rotation abnimmt. 


C. Über die Entstehung der Znekerarten in der Pflanze. 

Die, vom pflanzenphysiologisehen, wie vom chemischen Standpunkte 
gleich wichtige Frage, nach dem Ursprünge und der Bild ungs weise 
der Znekerarten in der Pflanze, ist von einer endgültigen Lösung noch 
weit entfernt; die Mannigfaltigkeit der zahlreichen und verwickelten 
Reaktionen, welche, — häufig in scheinbar entgegengesetztem Sinne 
verlaufend — , zur Entstehung jener Körperklassen führen, sowie die 
Schwierigkeit, die einzelnen, so nahe verwandten Kohlehydrate zu er- 
kennen und in reinem Zustande abzuscheiden, lassen es vielmehr be- 
greiflich erscheinen, dafs es nur mit Ililfc von Hypothesen und Ver- 
mutungen gelingt, einem so schwierigen, und experimentell noch so 
wenig aufgeklärten Gebiete näher zu treten. 

Betrachtet man die Assimilation der Pflanze im allgemeinen, so 
ist dieselbe an eine Reihe von Bedingungen geknüpft, welche not- 
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wendigerweise erfüllt sein müssen, falls eine solche überhaupt Zustande- 
kommen soll. Zum Stattfinden der Assimilation ist erforderlich: 

1) Das Material, nämlich Wasser und die Kohlensäure, welche 
direkt aus der Atmosphäre aufgenommen wird, aus dem Boden da- 
gegen nicht absorbiert werden kann, da sie sich nicht aus einem pflanz- 
lichen Organ in ein anderes überführen läfst (Moll, L. J., 6, 354). 

2) Eine bestimmte, für jede Pflanze genau begrenzte Eigenwärme, 
welche die Verarbeitung dieses Materials gestattet 

3) Der arbeitende Apparat, d. L die chlorophyllhaltige Zelle. 

4) Die Kraft, welche es vermag, in den Molekülen von Wasser 
und Kohlensäure, innerhalb deren die chemische Affinität von Wasser- 
stoff und Kohlenstoff zu Sauerstoff vollkommen gesättigt ist, den Gleich- 
gewichtszustand zu zerstören, und zwischen der entstehenden organi- 
schen Substanz und dem Sauerstoff, jenen Zustand der Spannung 
(potentielle Energie) zu erzeugen, der sein Dasein, z. B. bei der Ver- 
brennung der gebildeten Verbindung, durch Auftreten in Form von 
Wärme dokumentiert. 

Durch das Hervorrufen jenes Spannungszustandes wird in der 
Zelle Arbeit geleistet, und diesbezüglich können nur zwei Kräfte in 
Betracht kommen: Wärme und Licht. Die absolute (Eigen -) Wärme 
nun, ist nicht im stände, Arbeit zu leisten, was bekanntlich nur solche 
Wärme vermag, die in Form von Temperaturdiflerenz vorhanden ist; 
die wirkliche Kraftquelle kann also nur die strahlende Wärme sein, 
resp. das Licht, dessen wenigst brechbare Strahlen es ja sind, die, 
indem sie absorbiert werden, Erwärmung bewirken (während die so- 
genannten chemischen Strahlen des Lichtes experimentell als zur Assi- 
milation entbehrlich erwiesen sind). Die hohe Wichtigkeit der Be- 
lichtung für jede Assimilation, und speziell auch für die Zuckerbildung, 
ist Gegenstand alter Erfahrungssätze; ihr Einflul's ist aber auch durch 
zahlreiche Versuche dargethan; so z. B. zeigte Wolkoff, dafs die, 
von Pflanzen ausgeschiedenen Mengen Sauerstoff, der Intensität der 
Belichtung direkt proportional sind. 

Es ist also das wesentlich Charakteristische bei der Bildung organi- 
scher Substanzen in der Zelle, dals chemische Arbeit durch äufsere, 
qualitativ anderartige Kraft geleistet wird, während aufserlialb des 
Organismus die organische Substanz nur unter Benutzung schon vor- 
handener chemischer Affinität erzeugt werden kann. 

Die Art und Weise, in der die Reduktion der Kohlensäure und 
die Bildung der organischen Substanz vor sich geht, ist bisher noch 
vollkommen unaufgeklärt. Als Träger der Umwandlung wird zumeist 
das Chlorophyll betrachtet; nach Timirjaseff und Kraus hat der 
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grün färbende Bestandteil desfelben, da« Chlorophyllin, dio Fähigkeit, 
Kohlensäure zu dissoziieren, und, indem es dann das gebildete Kolden- 
o.vyd durch seinen eigenen Wasserstoff reduziert, soll es selbst durch 
Sauerstoff wieder oxydiert werden, so dal's der nämliche Prozefs wieder 
von neuem beginnen kann. Nach llorsford (B. , 6, 1390) soll das 
phosphorsaure Eisenoxydul, das sich, wie er angiebt, in jedom Chloro- 
phyllauszuge findet, die Eigenschaft haben, bei gewisser Temperatur, 
und selbst bei Lichtausschlufs, Kohlensäure langsam in Kohlenoxyd 
und Sauerstoff zu zerlegen. Sachsse endlich nimmt an, das Chloro- 
phyll selbst sei das erste, aus Kohlensäure und Wasser gebildete 
Assimilationsprodukt, wofür besonders spreche, dafs bewiesenermafsen 
das Chlorophyll in der lebenden Pflanze unter Einwirkung des Lichtes 
zerstört werde, was einen gleichzeitigen, kontinuierlichen Neubildungs- 
prozefs voraussetze. 

Nach Pringsheim (Centr., 1880, 10) kommt jedoch dem Chloro- 
phyll eine, von der bisher angenommenen ganz verschiedene Funktion 
zu, derzufolge die obigen Erklärungsweisen als unzureichend erscheinen. 
Das Chlorophyll wird nämlich in sauerstoffhaltigen Medien durch kon- 
zentriertes Sonnenlicht zwar binnen wenigen Minuten vollkommen zer- 
stört, und zwar unabhängig von der Wärmewirkung und der Farbe 
des Lichts; aber diese Zerstörung steht erstens mit der Zersetzung der 
Kohlensäure in keinem Zusammenhänge, so dafs sie bei der Assimilation 
keine Rolle spielen kann, und ferner vermögen die Zelle und die 
Chlorophyllkörner den vernichteten Farbstoff nicht wieder herzustellen, 
so dafs sich dessen Zerstörung nicht als normaler, physiologischer, 
sondern als schädlicher pathologischer Vorgang erweist, bei welchem 
direkt die gasförmigen Atmungsprodukte der Pflanze zu entstehen 
scheinen. Das Chlorophyll schützt daher das Protoplasma, — zu 
dessen Menge die Kohlensäurebindung in direktem Verhältnisse steht 
(Deherain und Maquenne, A. a., 1878, 216) — , vor der energischen 
Oxydation durch das Licht, und reguliert durch Absorption der chemi- 
schen Strahlen die Atmung; es kann dasfelbe daher zwar als wichtige, 
und in vielen Fällen wesentliche Bedingung, nicht aber als allgemeine 
Ursache oder als erstes Produkt der Assimilation betrachtet werden, 
wie dies schon die Existenz der zahlreichen chlorophyllfreien Pflanzen- 
arten zur Genüge beweist. 

Die in der chlorophyllhaltigen Zelle primär entstehende, kompli- 
ziertere Verbindung wird zumeist für ein Kohlehydrat erklärt, und 
sprechen zu Gunsten dieser Ansicht vor allem die Untersuchungen 
Boussingaults (C. r., 58, 862), denen zufolge dio Volumina der ein- 
getretenen Kohlensäure, und des ausgeschiedenen Sauerstoffes, gleich 
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sind, was nur bei Bildung eines Kohlehydrats möglich ist Nach An- 
sicht einiger Forscher ist das erste Assimilationsprodukt die Stärke, 
deren Wachsen und Auftreten Cramer und Nägeli beobachtet haben; 
andere vertreten die Meinung, das erstgebildete Produkt sei stets ein 
Zucker, C 6 H 12 0 6 , aus dem erst durch Umbildung Stärke entstehe. 
Dieses primäre Auftreten von Zucker ist allerdings nur in sehr ver- 
einzelten Fällen, z. B. an der Küchenzwiebel, wirklich bewiesen, doch 
wäre es auch in jener Verallgemeinerung an sich nicht unmöglich, 
wenn man in Betracht zieht, wie leicht und unter wie mannigfaltigen 
Bedingungen die erwähnten Körper ineinander übergehen. So z. B. 
läfst sich die bekannte Wanderung der Stärke, da man dieselbe löslich 
(etwa als Granulöse) noch in keiner Pflanze vorgefunden hat, nur durch 
die Annahme erklären, dals sie in eine lösliche und diffusionsfähige 
Zuckerart übergehe, mag dies nun unter dem Einflüsse der protoplas- 
matischen Flüssigkeit geschehen, oder durch Fermente bewirkt werden, 
wie sie z. B. in Wicken, Leinsamen und Hanf von Gorup-Besanez 
(B., 8, 1510), im Weizen von Kosmann (Bl. II., 27, 251), in den 
Johannisbeeren von Buignet (C. r., 51, 894), und in den Blüten, 
Blättern und Früchten vieler anderer Gewächse von Becliamp (C. r., 
59, 4G9) entdeckt wurden. Der umgekehrte Prozefs findet beispiels- 
weise im zweiten Jahre des Wachstums der Zuckerrübe statt, indem 
der in den Reserveblättern angehäufte Rohrzucker, durch ein Ferment 
invertiert wird (CI. Bernard), und das Material zur Bildung der 
Stärke des Samens liefert (Coren winder, C. r., 82, 168). 

Unter Voraussetzung der Möglichkeit dieser primären Entstehung 
von Stärke oder Zucker hat man auf verschiedene Weise die eigent- 
liche Genesis dieser Körper zu erklären versucht; denn es ist selbst- 
verständlich, dafs Stoffe von so komplizierter Zusammensetzung nicht 
das unmittelbare erste Assimilationsprodukt sein können. Baeyer 
nahm an (B., 3, 63), die Kohlensäure werde von Chlorophyll in Sauer- 
stoff und Kohlenoxyd gespalten, der Sauerstoff entweiche frei, während 
das ‘Kohlenoxyd zunächst an das Chlorophyll (ähnlich wie im Blute an 
das Ilämaglobin) gebunden, später aber wieder davon getrennt, und 
weiter reduziert werde; dieselbe Ansicht, welche auch mit der bereits 
erwähnten von Timirjaseff und Kraus verwandt ist, vertrat auch 
W urtz (B., 5, 534), während Reinke (B., 14, 2144) darauf aufmerksam 
machte, dafs dieselbe mit den Gesetzen des Gasaustausches vollkommen 
übereinstimme, da für jedes Molekül zersetzter Kohlensäure 1 Molekül 
Sauerstoff ausgeschieden wird. Auch Erlenmcyer wurde (B., H), 
G34), wenn auch durch ganz anderweitige Untersuchungen, zu ähnlichen 
Schlüssen geführt; erhitzt man nämlich Milchsäure, C. I I« () :1 , und Gly- 

L i p p m a n n , dio Zuekcrarten. 14 
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kolsüure, C ä H 4 0 2 , in Gegenwart von konzentrierter Schwefelsäure (die 
dabei unverändert bleibt) mit Wasser, so zerfallen dieselben, und 
liefern, die erstere Ameisensäure und Ätbylaldehyd, die letzere Ameisen- 
säure und Methylaldehyd : 

CII 3 

I 

CIIOII 

I 

COOII 

und 

H 

I 

CHOH 

1 

COOII 

Das Hydroxyl OH des Wassers oxydiert dabei die Radikale CII 3 
— CIIOII und H — CIIOII, während der Wasserstoff desfelben die 
Karboxylgruppe, COOII, reduziert. Nun gehört in dieselbe Reihe, 
deren drittes Glied diu Milchsäure, und deren zweites Glied die Glykol- 
säure ist, als erstes Glied die Kohlensäure 

OH 

I 

COOII 

d. i. das Hydrat des Kohlenoxydes, 

II 3 CO 3 — OO 2 -f h 2 o. 

Nimmt man nun an, dafs auch bei dieser, unter geeigneten Um- 
ständen, eine, der obigen analoge Zersetzung eintreten kann, so zerfällt 
dieselbe in das Reduktionsprodukt der Karboxylgruppe, d. i. Ameisen- 
säure, welche dann einer weiteren Reduktion unterliegt, und in die 
Hydroxylverbindung des Radikals OII, d. i. II 2 O 2 , Wasserstoffsuperoxyd, 
welches sich sofort in Wasser und freien Sauerstoff, der ausgesebieden 
wird, zersetzt. Zu Gunsten dieser Behauptung spricht die allgemeine 
Verbreitung der Ameisensäure im Pflanzenreich (Reinke, B., 14,2144); 
dagegen ist es bisher nur in sehr vereinzelten Fällen gelungen, Wasser- 
stoffsuperoxyd wirklich nachzuwcison (Schönbein; Griessmayer, 
B., 9, 835; Clermont, C. r., 80, 1591), was jedoch nach Berthelot 
aus der grofsen Zersetzbarkeit dieses Körpers zu erklären ist, bei dessen 
Zerfall der locker gebundene Sauerstoff in Form von Ozon auf oxydier- 
bare Körper übertragen wird, so dafs der Zelleninhalt häufig lebhaft 
ozonisierend wirkt. 


II 

1 


Cll 3 

= COOII 

+ 

coh 

II 

1 


H 

1 

= COOII 

+ 

CO II 
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Die angeführten Theorieen haben alle ein gemeinschaftliches End- 
ziel ; sie erweisen nämlich als erstes Reduktionsprodukt der Kohlen- 
säure die Verbindung 

H 

COHj oder | 

COH 

d. i. den Aldehyd der Ameisensäure. Nimmt man nun an, dafs dieser 
Aldehyd, wie fast alle anderen Glieder dieser Körperklasse, die Fähig- 
keit hat, sich zu polymerisieren, so erhält man durch Kondensation 
deslelben unmittelbar 

(CHjO) 6 = c 6 h 1s o 6 , 

einen Körper der Traubenzuckergruppe. Die Reaktion 
6CO -f fillj = C fi II 12 0 6 

entwickelt nach Berthelot 4 817 Kalorieen , während die Verbren- 
nungswärme des Traubenzuckers nach demselben Forscher -f- 713 Ka- 
lorieen beträgt, so dafs die Entstehung der Glykose thermisch wohl 
erklärbar wäre; es ist aber bisher nicht gelungen, durch Polymerisation 
des Methylaldehyds zur Glykose zu gelangen (Wurtz, C. r., 88, 434; 
Kopp und Michael, Bl., 31, 434), vielmehr haben die polymeren 
Methylaldehyde, das Trioxymethylen und Hexaoxymethylen , keine 
Ähnlichkeit mit den Zuckerarten , und können nicht in solche über- 
geführt werden; erwähnenswert ist es auch, dafs die auf Baeyers 
Theorie gegründeten Versuche Stutzers (B., 9, 1570), den Pflanzen- 
zellen den zu assimilierenden Kohlenstoff in Form von Kohlenoxyd, 
oder eines Gemisches aus diesem und Wasserstoff, im Verhältnisse 
CO -f- H 2 darzubieten, erfolglos blieben, und stets mit dem Absterben 
der Versuchsobjekte endeten. Das Vorkommen des Methylaldehyds 
im Pflanzenreich ist bisher zwar noch nicht sicher bewiesen , jedoch 
sehr wahrscheinlich gemacht, indem nach Reinke (B., 14, 2144; 15,17) 
die Zellen aller grünen Gewächse eine neutrale, sehr flüchtige Substanz 
enthalten, die in zwei Modifikationen auftritt, und neutrale Silberlösung 
schon in der Kälte reduziert, Eigenschaften, welche nach Hofmann 
(B., 2, 159) sämtlich dem Aldehyde der Ameisensäure zukommen; 
Mori (Centr., 1882, 565) bezeichnet dieselbe direkt als Methylaldehyd. 
Wahrscheinlich steht dieser Körper mit dem von Pringsheim beob- 
achteten Hypochlorin (Centr., 1880, 299) in genetischem Zusammen- 
hang, welcher Körper gleichfalls in allen chlorophyllhaltigen Geweben 
enthalten ist, ölartige Tröpfchen bildet, die an der Luft verharzen, in 

14 * 
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seiner Menge der Anhäufung der Stärke umgekehrt proportional ist, 
und sich im Finstern beständiger als Stärke erweist, woraus folgt, dafs 
sein Übergang in höher oxydierte Körper durch gesteigerte Atmung 
im Licht beschleunigt wird. 

Eine von den bisher besprochenen Thcorieen vollständig ver- 
schiedene Erklärung für die Bildung der Zuckerarten hat Liebig ge- 
geben; er nahm an, die Kohlensäure werde nur successive reduziert, 
und es trete daher eine Reihe höher oxydierter Stoffe als Übergangs- 
glieder auf; als solche betrachtete er die Pflanzensäuren, z. B. die 
Weinsäure, Oxalsäure, Äpfelsäure, Zitronensäure. Hiermit steht aber 
das direkte Auftreten von Kohlehydraten in den Chlorophyllkörnern 
im Widerspruch, sowie die oben erwähnte Gesetzmäfsigkeit des Gas- 
austausches; ferner mufs bedacht werden, dafs in solchen Pflanzen- 
teilen , in denen keine besondere Kraftquelle zur Leistung chemischer 
Arbeit vorhanden ist, eine Reduktion stets nur partiell, bei gleichzeitiger 
partieller Oxydation möglich ist, weil sonst eine, mit dem Gesetz von 
der Erhaltung der Kraft unvereinbare Vermehrung der vorhandenen 
Energie stattfinden würde. 

Eine Bestätigung von Liebigs Lehre hat man stets in dem Um- 
stande gesucht, dafs in fast allen Früchten die freien Säuren anfangs 
an Menge zunehmen, hierauf ein Maximum erreichen, und sodann, 
während des Reifeprozefses, sich stetig vermindern, während im selben 
Mafse der Zuckergehalt wächst. So z. B. hat man für die Trauben, in 
denen man Weinsäure, Oxalsäure, Äpfelsäure (Schwarz, A., 84, 83), 
Glykolsäure (Erlenmeyer und Hoster, Z. ch., 7, 212) und Bernstein- 
säure (Brunner und Brandenburg, B., 9, 982) fand, eine Reihe auf- 
gestellt, die mittels schrittweiser Reduktion von der Kohlensäure zum 
Zucker führte; oder man suchte von einem bestimmten Gliede einer 
derartigen Reihe einen direkten Übergang, wie einen solchen Merka- 
dante (Mon.HI., 6, 201), für Pflaumen und Birnen, von der Äpfelsäure 
aus, zu finden glaubte. Doch wurde hierbei vollkommen aufser Acht 
gelassen, dafs die Steigerung des Zuckergehaltes auch auf ganz andere 
Weise erklärbar ist, hauptsächlich durch Einwanderung von Zucker, 
oder dafs dieselbe überhaupt eine nur relative sein kann, wenn z. B. 
Sättigung der vorher freien Säuren stattfindet, oder ein Teil derselben 
verbrannt wird, wie dies die starke und anhaltende Kohlensäureent- 
wickelung beim Reifen der Früchte vermuten läfst (Saint-Pierre 
und Magnin, C. r., 86, 491). Aber auch das Experiment spricht nicht 
fiir Liebigs Ansicht. So zeigte A. Mayer (B., 8, 1088), dafs die 
Oxalsäure unabhängig von dem im Lichte verlaufenden Reduktions- 
prozeis auftritt, und nur durch weitere völlige Verbrennung vcrschwin- 
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den kann, dafs sie also nicht ein Mittelglied, sondern ein Endprodukt 
des Stoffwechsels sei; dies bezeugtauch die Beobachtung, dafs in vielen 
Früchten, z. B. in den Trauben, die anfangs vorhandene Oxalsäure 
bald als unlösliches Kalksalz abgeschieden wird (Petit, B., 2, 562). 
Hierher gehören endlich auch Stutzers Versuche (B., 9, 1395), nach 
welchen Pflanzen, bei Zugabe passender Nährstofflösungen, in von 
Kohlensäure freier, und durch Ätznatron davon stets freigehaltener 
Atmosphäre aus oxalsaurem Kalk keinen Kohlenstoff assimilieren 
können; aus weinsaurem Kalk und Glycerin sollen sie dies vermögen, 
w T oraus Stutzer schliefst, dafs nur die alkoholischen Gruppen C II a O II 
undC II OH, nicht aber die Karboxylgruppe, CO OH, direktes Material 
zur Neubildung organischer Substanzen seien; ganz beweisend ist dieser 
Schliffs allerdings nicht, weil oxalsaurer und weinsaurer Kalk bei 
längerer Berührung mit Nährstofflösungen, Fettsäuren, kohlensauren 
Kalk, und Kohlensäure entwickeln (Schmöger, B., 12, 753; König, 
B., 14, 211), was nach Pasteur und Bechamp auf Gärungserschei- 
nungen beruht 

Nach Kraus erfolgt beim Schütteln von Stengeln, Blattstielen 
und Blattflächen der Pflanzen spontane Neubildung von Zucker, bei 
gleichzeitigem Verschwinden freier Säuren; ob diese beiden Erschei- 
nungen nur parallel ^verlaufen , oder ob ein Übergang der Säuren in 
Zucker stattfindet, läfst sich aus dem vorliegenden Beobachtungs- 
material noch nicht entscheiden, und weist dasfelbe nur auf die höchst 
merkwürdige und wichtige Rolle hin, welche die äufsere Bowegung 
bei der Bildung der Zuckerarten zu spielen scheint. 

Die vorstehend besprochenen Theorieen suchen auf verschiedenen 
Wegen einer direkten Entstehung des Zuckers Rechnung zu tragen ; 
es ist nun noch jene Ansicht zu erwähnen, welcher zufolge derselbe 
stets ein sekundäres Derivat der Stärke ist. Dafs Zucker aus Stärke 
entstehen kann, ist zwar ganz zweifellos, und tritt dies auch sicher in 
vielen Fällen ein, wofür als Beispiel hier nur noch die Erscheinung an- 
geführt sei, dafs der grofse Stärkegehalt in den Stielen unreifer Trauben, 
proportional der Zuckerbildung in den Beeren, verschwindet; will man 
dies jedoch als allgemeinen Grundsatz aufstellen, so ist dadurch zur 
eigentlichen Erklärung nicht viel gewonnen, denn an die Frage, wie 
hinwiederum die Stärke entstehe, deren Formel Sullivan (S., 14, 141) 
C I3 H 30 O 15 , Pfeiffer und Tollens (Z., 31, 833) CjiH^oGjo, Nägeli 
und Sachsse (Centr., 1880, 732) C 36 H 62 03 i, Musculus und Gruber 
(Bl. II., 30, 69) C 6 «H 100 Oso, und Brown und Heron (A., 199, 242) 
C 120 Hjoo O ioo schreiben, haben sich bisher selbst Hypothesen kaum 
herangewagt. 
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Über das Entstehen der Zuckerarten , Ci 2 H 22 O u , sind gleichfalls 
eine Reihe von Ansichten ausgesprochen worden, die jedoch nur in 
sehr geringem Mafse durch Beweise gestützt werden können. 

Nach Pasteur (C. r., 81, 1071) soll Rohrzucker durch Umbildung 
von Cellulose und Glykose entstehen, eine Ansicht, die zwar prinzipiell 
nicht unmöglich ist, für die jedoch nur Vermutungen sprechen, wenn 
man davon absieht, dafs sich einige Erscheinungen beim Reifen ge- 
wisser Früchte auch in diesem Sinne deuten lassen. Berthelot (0. r., 
81, 1072) nimmt an, der Rohrzucker entstehe unter Wasserabspaltung 
aus Glykose und Lävulose, die in geeignetem Verhältnis vorhanden 
seien; wie der nähere Vorgang geartet sei, bleibt auch hier unerklärt, 
doch sprechen Beobachtungen Icerys (A. ch. IV., 5, 350) dafür, dafs 
dabei der Einflul's des Lichtes von hoher Wichtigkeit sei. Sehr auf- 
fallend ist es, dafs die Anhäufung des Rohrzuckers in einer, vom 
Säuregehalt der Früchte vollkommen unbeeinflufsten Weise vor sich 
geht; so z. B. bildet sich im stark sauren Safte der Zitrone während 
des Reifens immer mehr Rohrzucker, welcher nicht invertiert wird, so 
dafs die Zitrone über 1 / 4 ihres gesamten Zuckergehaltes in Form von 
Saccharose enthält, während z. B. die Feige, in deren Frucht keine 
starke Säure vorkommt, ausschliefslich Glykose und Invertzucker führt 
(Berthelot und Buignet, C. r., 51, 894 und 1094). 

Eine direkte Umbildung von Stärke zu Rohrzucker findet nach 
Boussingault (C. r., 81, 1236), Perrey (C. r., 94, 1124), und 
Kjeldahl (O., 10, 881) beim Keimen von Mais, Bohnen und Gerste 
statt, wobei die Stärke neben Glykose auch unmittelbar Saccharose 
liefert. Wenig wahrscheinlich ist die konforme Erscheinung in der 
Zuckerrübe, wo sie Buignet (C. r., 51, 894) und Duchartre (C. r., 
81, 1065) vermuteten; vielmehr kann man hier fast mit Sicherheit eine 
indirekte Entstehung annehmen. Es ist nämlich zweifellos, dafs die 
Bildungsstätte des Zuckers in der Rübe das Blatt ist, wie dies schon 
Achard angab, und Schacht und Bretschneider (Z., 11, 133) 
sowie viele andere bestätigten; es ist konstatiert, dafs zuckerreiche 
Rüben stets auch reich an Blättern sind (Deherain, A. a., 1878, 16), 
dafs der Zuckergehalt proportional der Blattoberfläche ist (Coren- 
winder und Contamine, C. r., 87, 221), und dafs das Abblatten 
die Zuckerbildung im höchsten Grade beeinträchtigt (Violette, B., 
8, 1361). Nun findet in der Wurzel eine Anhäufung von Zucker statt, 
welche nur durch eine dahin erfolgende Wanderung desfelben er- 
klärlich ist; eine solche wäre aber nicht denkbar, wenn Rohrzucker 
direkt aus Stärke in der Zelle entstände, weil das Protoplasma für 
diesen inpermeabel ist (de Vries, O., 8, 278). 
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Auf welche Weiso die Synthese des Rohrzuckers aus seinen Be- 
standteilen stattfindet, läfst sich allerdings bisher nicht angeben; die 
Tags über gebildete Stärke wird Nachts aus den Blättern weggeschafft, 
so dafs deren Parenchymzellen des Morgens leer sind (Müller, L. V., 
1, 248; de Vries), und liefert wahrscheinlich, entweder direkt, oder 
vermittelst gewisser, intermediärer Produkte (Corenwindcr und 
Contamine, Z., 29, 788) die Glykose. Diese wandert, entgegen dem 
normalen Diffusionsgesetze, in der Richtung stets wachsender Konzen- 
tration, durch Nerven und Blattstiel in den Kopf der Rübe, von dem 
aus sie sich weiter verbreitet; so z. B. fand Corenwinder (C. r., 83, 
1238; 87, 221) im Blattparenchym und den feinen Nervenenden 0,5 bis 
0,7 Proz., in den Mittelnerven 1,23 bis 1,64 Proz. und in den Blatt- 
stielen 2,72 bis 3,62 Proz. reduzierenden Zucker, und ähnliche Zahlen 
erhielt auch Sostinaun (O. , 6, 342). Während sich daher die Her- 
kunft der Glykose auf diese Weise erklären läfst, bleibt es hingegen 
völlig unbekannt, woher die Lävulose, oder der diese Zuckerart 
liefernde Bestandteil stammt, und lassen sich in dieser Richtung 
nicht einmal Vermutungen aufstellen; dies gilt auch für die An- 
sicht Scheiblers (Z., 24, 328), derzufolge sich der Rohrzucker aus 
Dextran und Lävulose gemäfs einer Reaktion bilden soll, welche die 
Umkehrung der bei der schleimigen Gärung der Saccharose statt- 
findenden darstellt. 

Ob die Arabinsäure, wie Scheibler angiebt (Z., 23, 288), als eine 
Vorstufe des Rohrzuckers zu betrachten ist, und in diesen ebenso über- 
gehen kann, wie die Saccharose unter bestimmten Bedingungen wieder 
Gummi liefert, mufs vorläufig dahingestellt bleiben; überhaupt läfst 
sich zur Zeit nicht feststellen, ob das Auftreten des Zuckers in 
irgend welchem Zusammenhänge mit dem jener organischen Stoffe steht, 
welche denselben Kohlenstoffgehalt wie er, oder seine Komponenten 
besitzen. 

Ebensowenig ist es möglich, zwischen den Mengen des Rohrzuckers 
und der ihn begleitenden Aschenbestandteile sichere Beziehungen auf- 
zustellen. Nach Pellet (A. a., 1879, 19; Z., 29, 926) sind zur Bildung 
von 100 kg Zucker in der Zuckerrübe im Mittel 18 kg mineralische 
Stoffe nötig, wovon 5 bis 6 kg auf Kohlensäure, 1 bis 1,2 kg auf Phos- 
phorsäure, 3 bis 4 kg auf Stickstoff’, und 4 bis 5 kg auf Kali kommen, 
während das Zuckerrohr, mit einziger Ausnahme des Stickstoffs, nur 
etwa der Hälfte dieser Aschenmenge bedarf; selbstverständlich sind 
obige Zahlen keine Konstanten, sondern variieren, je nach den äufseren 
Umständen, innerhalb gewisser Grenzen (llanamann, O., 8, 812). 
Über den Anteil, welcher den einzelnen Aschenbestandteilcn an der 
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Zuckerbildung zukommt , läfst sich nichts bestimmtes aussagen; nur 
vom Kali kann man annehmen, dafs es bei der Polymerisation der 
Aldehyde eine wichtige Rolle spielt, da Michael und Kopp (B., 12, 
2091) nachgewiesen haben, dals z. B. die Lösungen zahlreicher, auch 
in der Natur vorkommender Kalisalze, schon bei grofser Verdünnung, 
und selbst in der Kälte, Aldehyd in Aldol zu verwandeln vermögen, 
während die entsprechenden Natronsalze denselben in Krotonaldehyd 
oder Aldehydharz überführen. 
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Zu Seite 9. 

Müller (J. pr. II., 26, 78) und Otto (ebd., 26, 87) empfehlen 
folgende Methode zur Darstellung reiner Glykose. In einer Mischung 
von 600 ccm 80 prozentigen Alkohols und 20 ccm rauchender Salzsäure, 
wird bei 20 bis 30°C., unter öfterem Umschüttelu, binnen 3 bis 4 Wochen, 
so viel fein gepulverter Rohrzucker gelöst, als die Lösung aufzunehmen 
vermag (circa 300 g); man filtriert dieselbe durch ein mit Alkohol be- 
netztes Filter, und läfst sie an einem kühlen Orte 4 bis 6 Wochen 
stehen, wobei Krystallisation eintritt. Man giefst nun das Flüssige ab, 
setzt 90 prozentigen Alkohol zu , läfst bis zum nächsten Tage stehen, 
zerstöfst die Krystallmasse, saugt sie mittels der Pumpe ab, und zerreibt 
sie unter absolutem Alkohol ; hierauf läfst man wieder bis zum folgen- 
den Tage stehen, saugt nochmals ab, und wiederholt die angegebene 
Behandlung so oft, bis die ablaufende Flüssigkeit nicht mehr sauer 
reagiert. Die Krystalle trocknet man 24 bis 48 Stunden bei 30 bis 40°, 
hierauf einige Tage bei derselben Temperatur über Chlorcalcium oder 
Schwefelsäure im Vakuum, und zuletzt sehr langsam bei 40 bis 100°; 
das so gewonnene Glykoseanhydrid ist chemisch rein , und braucht 
nicht mehr umkrystallisiert zu werden. Soll dies aber dennoch ge- 
schehen , so kann man hierzu auch gewöhnlichen Alkohol (statt nach 
S o x b 1 e t Methylalkohol) verwenden : man kocht den Traubenzucker 
mit etwas weniger absoluten Alkohols, als zu dessen vollständiger Auf- 
lösung nötig ist, 5 bis 10 Minuten am Rückflufskühler, filtriert durch 
einen Kochtrichter bei 100° in einen Kolben, verschliefst denselben, 
und setzt ihn sogleich unter einen Strom kalten Wassers; schon nach 
einigen Minuten scheidet sich festes Anhydrid aus, und an einem kühlen 
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Orte ist, nach 24 Stunden, die Krystallisation vollendet Die Ausbeute 
beträgt 50 Prozent. 

Zu Seite 30 und 128. 

Kupferoxydhydrat in neutraler Lösung wirkt auf Glykose, Lävu- 
lose, Invertzucker und Saccharose bei längerem Kochen zersetzend 
ein, und es entstehen Kohlensäure, Ameisensäure, Glykolsäure, und 
mehrere amorphe Kalksalze, vermutlich der Glucinsäure und Glycerin- 
säure; in (durch Barythydrat) alkalischer Lösung geht die Reaktion 
rascher vor sich, und die Menge der Zersetzungsprodukte, unter denen 
sich auch Glykonsäurc befindet, ist gröfser. In neutraler Lösung tritt 
die Zersetzung, bei der Glykose langsam, bei der Lävulosc sehr rasch, 
und beim Invertzucker kurz nach Beginn des Siedens ein; in alkalischer 
Lösung findet sie bei der Glykose und dem Invertzucker sofort beim 
Beginn des Siedens, und bei der Lävulose schon bei gewöhnlicher 
Temperatur statt. Der Rohrzucker erleidet eine Veränderung erst, 
w'enn nach längerer Kochdauer Inversion eingetreten ist (Ilabermann 
und Honig, M., 3, 651). 

Zu Seite 31. 

Henninge r hat in gegorenen Flüssigkeiten auch Isobutylglykol, 
C 4 H 10 Oj, aufgefunden (C. r., 95, 94). 

Zu Seite 32. 

Wasserstoffsuperoxyd hemmt die Gärung, ohne jedoch lösliche 
Fermente zu beeinflussen (Bert und Regnard, C. r., 94, 1383). — 
Alkohol schädigt bei 2 bis 5 Volumprozenten das Wachstum der Hefe 
schon bedeutend, und hindert es bei 10 Proz.; steigt der Gehalt auf 
15 Proz., so hört auch die Gärung auf. Bei Amylalkohol genügen 
0,5 Proz. zur Störung, 2 Proz. zur Sistierung der Gärung (Bauer, 
O., 11, 369). 

Zu Seite 42. 

Glykovanillinsäure, CuHjgOs + H s O, bildet feine Prismen, die 
bei 211° schmelzen, und in Alkohol und heifsem Wasser löslich, in 
Äther aber unlöslich sind. Die Salze, mit Ausnahme des Bleisalzes, 
sind in Wasser leicht löslich; beim Kochen der Säure mit Essigsäure- 
anhydrid entsteht der Tetracetyläther, C 14 H 14 (C 2 H, 0) 4 0 9 , welcher 
weifse, in kaltem Alkohol und Äther lösliche, in kaltem Wasser un- 
lösliche Nadeln bildet (Tie mann und Nagai, B., 8, 1141). 
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Zu Seite 52. 

Die Tollen ssche Silberlösung ist erst einige Tage nach ihrer 
Darstellung in Gebrauch zu nehmen, und muls im Dunkeln aufbewahrt 
werden. Knallsilber bildet sich aus derselben nur beim Verdampfen 
an offener Luft, und vielleicht bei sehr langem Auf bewahren; es 
empfiehlt sich daher, immer nur kleinere Mengen der Silberlcsung zu 
bereiten (Tollen s, Z., 32, 710). — Rohrzucker wird in der Kälte 
selbst binnen mehreren Stunden nicht verändert, veranlagt aber beim 
Erwärmen starke Reduktion; Milchzucker reduziert die Silberlösung 
auch schon in der Kälte (Tollen s, Z., 32, 709). 

Zu Seite 59. 

Untersucht man mit Degeners Lösung etwas grölsere Glykose* 
mengen (0,050 bis 0,400 g), und bringt alle Flüssigkeitsgewichte stets 
auf das gleiche Volum, um den Einflufs der Konzentration zu beseitigen, 
so erhält man auch mit dieser Lösung kein konstantes Reduktions- 
verhältnis (5,81 bis 6,64), vielmehr zeigt sich letzteres desto höher, je 
grölser der Kupferüberschufs ist (Allihn, Z., 32, 607). Degen er 
bat jedoch seine Versuche nicht als abgeschlossen bezeichnet, sich 
vielmehr das Studium des Einflusses des Alkaliüberschusses, der Koch- 
dauer, der Konzentration, sowie der Reinheit und Aufbewahrungszeit 
der Materialien selbst Vorbehalten (Z., 31, 357; 32, 736). 

Zu Seite 61. 

Nach Knapp sollen 100 ccm seiner Lösung 0,250g Glykose ent- 
sprechen, während Soxhlet nur 0,193 bis 0,198g fand; das von 
Knapp angegebene Verhältnis läfst sich aber, bei Einhaltung nach- 
folgender Arbeitsweise, konstant erreichen: Je nachdem die Glykose- 
lösung unter 0,1 Proz., 0,1 bis 0,5 Proz., oder 0,5 bis 1 Proz. Glykose 
enthält, verdünnt man die Knappsche Lösung mit ihrem zwei-, drei-, 
oder vierfachen Volum Wasser, erhitzt die Flüssigkeit in einem Kolben 
zum schwachen Kochen, setzt je 2 ccm Zuckerlösung aus einer Bürette 
zu, und kocht dabei jedesmal '/* bis 1 Minute. Mit der klar gewor- 
denen Flüssigkeit befeuchtet man ein Filtrierpapier und untersucht 
dasfelbe mittels Salzsäure und Schwefelwasserstoff auf Quecksilber; 
ist solches noch vorhanden , so setzt man nur 0,2 bis 0,5 ccm Zucker- 
lösung zu, kocht jedesmal Vä bis 1 Minute, prüft die Reaktion, und 
wiederholt dies so lange, bis sieh die Lösung frei von Quecksilber 
zeigt (Otto, J. pr. II., 26, 87; N. Z., 9, 100). 

Zu Seite 66. 

Lävulin findet sich, nach Etti, reichlich in der Eichenrinde (B., 
14, 1826). 


Digitized by Google 



220 


Nachträge. 


Zu Seite 7 4. 

Wie Propylenglykol lassen sich auch andere, optisch inaktive Ge- 
mische durch Gärung in ihre optisch aktiven Bestandteile zerlegen: 
aus inaktivem Amylalkohol erhält man den rechtsdrehenden (le Bel, 
C. r., 87, 213), aus Methyl-Propyl-Karbinol den linksdrehenden Alkohol 
(le Bel, C. r., 89, 312), aus Mandelsäure die rechtsdrehende Säure 
(Le wkowitsch, B., 15, 1505). 

Zu Seite 88. 

Arabinose entsteht auch bei der längeren Einwirkung verdünnter 
Säuren auf die gallertbildende Substanz (Gelose) einiger Flechtenarten, 
z. B. SphäroccoctiB lichenoides (Greenish, A. ph. III., 20, 241). 

Zu Seite 113. 

Beim Lösen von lg Substanz in 100g Wasser sinkt der Gefrier- 
punkt des letzteren: bei Saccharose um 0,054°, bei Milchzucker um 
0,050°, bei Invertzucker um 0,107° (Itaoult, G. r., 94, 1517). 

Zu Seite 132 und 133. 

Oxydiert man Saccharose mit 8 bis 12 Mol. Chromsäurc, so ent- 
stehen stets Kohlensäure, Ameisensäure und Oxalsäure neben einander: 
CwHmOh + 8CrOj -f 11,0 = 12011,0, + 4 Cr 2 0 3 , und C^HnOn 
+ 12Cr0 3 — 6 0 , 11,04 + 6Cr,0 3 5H,0. Wendet man aber 

16 Mol. an, so erhält man nur Wasser und 12 Mol. Kohlensäure: 
<fct Hm Qu + lßCrO, = 12CO, + 11 11,0 -f 8Cr,0 3 . — Kalium- 
permanganat in verdünnter Lösung giebt Ameisensäure, etwas Kohlen- 
säure, und viel Oxalsäure; in konzentrierter Lösung entstehen nur die 
beiden elfteren, und zwar desto mehr Kohlensäure, je gröfser die 
Menge, und je höher Konzentration und Temperatur der Lösung sind 
(Hey er, Z., 32, 609). 

Zu Seite 1 42. 

Läfst man feuchtes Strontiumbisacclmrat langsam, ohne Wasser- 
zusatz abkühlen, so zerfallt dasfelbc in Strontianhydrat, und lösliches, 
anderthalbbasisches Strontiumsaccharat, (Cj, H„ On) 3 . 2 Sr O ; doch ist 
derProzefs von der Temperatur und der Konzentration abhängig, indem 
desto mehr Strontian in die Verbindung übergeht, je höher dieselben 
gehalten werden. Beim längeren Stehen der konzentrierten Lösung 
des anderthalbbasischen Saccharats (25° Brix) scheidet sich aus der- 
selben Srontian -Monosaccharat, C 12 II„ O u . SrO, in weifsen, blumen- 
kohlartigen Massen aus (Scheibler, N. Z., 9, 83). Dasfelbe Saccharat 
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erhält man auch, wenn man eine Mischung konzentrierter Zuckerlösung 
mit siedend gesättigter Strontianhydratlösung unter öfterem Umrühren 
langsam erkalten läfst, wobei, binnen 24 Stunden, 60 bis 70 Proz. des 
gelösten Zuckers als Monosaceharat ausfallen. Die Ausscheidung wird 
erleichtert und beschleunigt, wenn man der Mischung gleich anfangs 
etwas fertiges Monosaceharat zusetzt; unterläfst man das Umrühren, 
so entsteht kein Saccharat, vielmehr krystallisiert langsam Strontian- 
hydrat aus (Scheib ler). 

Zu Seite 145. 

Reines dreibasisches Saccharat fallt nur beim Erhitzen von mit 
Kalk vollkommen gesättigten Zuckerlösungen aus; anderenfalls beein- 
trächtigt der vorhandene Zuckerüberschufs die Ausfüllung des Zuckers 
selbst, in hohem Mafse, befördert aber die Menge des ausgeschiedeuen 
Kalkes, welche hierdurch gröfser wird, als die dem Trisaccharate ent- 
sprechende. Ein Zusatz von Chloriden in geringer Menge ist der 
Fällung nicht hinderlich, vielmehr fordern dieselben die Ausscheidung 
des normalen Saccliarates aus mit Kalk gesättigten Lösungen, in nach- 
stehender Reihenfolge: Chlornatrium, Chlorcalcium, Chlorkaliuni, Chlor- 
baryum. Wendet man aber gröfsere Mengen von Chloriden an, so 
hindern dieselben, und zwar desto mehr, je ungesättigter an Kalk die 
Lösung ist, die Ausfällung des normalen Saccliarates, in folgender 
Reihe: Chlorcalcium, Chlorstrontium, Chlornatrium, Chlorbaryum, 

Chlorkalium (Degener, Z., 32, 634). 

Zu Seite 161. 

Reiner Rohrzucker scheidet aus Fehlings Lösung schon bei 
längerem Erwärmen auf 60 bis 70° Kupferoxydul ab, jedoch stets in 
sehr geringer Menge, und beruht dies jedenfalls auf der allmählichen 
Umwandlung desfelben in Invertzucker (Toi lens, Z., 32, 714). 

Zu Seite 176. 

Nach Löw (Pf-, 27, 203) sind die sogenannten löslichen Fermente 
Eiweifskörper vom Charakter des Peptons, und ihre Wirkung beruht 
auf dem Vorhandensein mehrerer, in heftiger Atombewegung befind- 
licher Aldehydgruppen, durch deren relative Stellung verschiedene Ue- 
wegungszustände erzeugt werden, die bei verschiedenen Körpern auch 
verschiedene Wirkung äufsern können. So z. B. invertiert Hefen- 
invertin die Saccharose, nicht aber Inulin, Stärke, Gummi und Maltose; 
Diastase wirkt auf Stärke, aber nicht auf Saccharose; Pankreas ver- 
wandelt Stärke leicht in Maltose und Dextrin, diese jedoch nur schwierig 
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in Glykose, und ist unwirksam auf Inulin und Hohrzucker; das Sekret 
der Pey ersehen Drüsen bildet dagegen aus Maltose und Dextrin leicht 
Glykose, während es Stärke nicht verändert. 

Zu Seite 176 und 213. 

Nach Salomo ns eingehenden Untersuchungen (N. Z., 9, 10) ent- 
spricht reine Stärke der Formel (C 6 H 10 O s ) M , und man erhält demgeinäfs 
aus 100 Teilen Stärke 111,11 Teile Glykose. 

Zu Seite 174 und 21. 

Bezüglich Herzfelds neuester Untersuchungen über Maltose 
und Glykonsäuren , welche hier nicht mehr berücksichtigt werden 
konnten, sei auf die Quelle verwiesen: Berichte des landwirtschaftlichen 
Instituts der Universität Halle, 4, 15. 
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192 212 218 

Ameisensäurealdehyd 32 93. 132 210. 
212 

Amidobenzoesäure 42 
Amidocuminsäure 42 
Amidoglykose 42 
Amidosalicylsäure 42 
Ammoniak und Glykose 22 
Milchzucker 1 73. 

— — Saccharose 128 . 

Ammoniumsulfid und Saccharose 122 
Amnios 5. 

Amorpher Zucker 1 18. 

Amygdalin 2 42 
Amylalkohol 32 218 . 220 . 

Amylan 2 
Amyloid 1 8». 

Anilid der Glykose 42 

— des Karamels 121. 

Milchzuckers 173. 

Anilin 32 44. 

Äpfelsäure Z2 128. 133. 145. 156. 212. 
Apoglucinsäure 23 . 130. 
Aposorbinsäure 82 Z2 
Arabinose 82 92 187. 220. 
Arabinsäure 128. 1 56. 1 85. 215. 
Aräometrische Zuckerbestimmung 150. 
Arbutin 2 
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Arsenigsäure und Saccharose 140. 
Arsensäure und Saccharose 133. 149. 
Äskulin 1 7. 

Asparagin IQfi. 1 36. 

Asparagiusäure 1 36. 

Aspergillus niger l.'ifi. 

Assamar 12, 121. 

Assimilation der Saccharose 138. 

— in der Pflanze 207 . 

Äthalium septicum 183. 

Äther 22. 24. 25* 122. 

Äthylacetat 21. 22. 172. 

Äthylen 121. 124. 

Äthylenmilchsäure 22. 

Äthylenoxyd 2Ü2. 

Äthylisobutyl 192. 

Äthylmerkaptau 129. 

Äthylpyrrol 22. 82. 

Äthylschleimsäure 88. 

Atropin 1 77. 

ß. 

Bacillus amylobaetor 22. 187. 

— butylicus 128. 

— subtilis 24. 22. 

Bacteria termo 22. 

Barythydrat und Glykose 24. 

Saccharose 129. 

Baryumglykosat 42. 

Baryumlävulosat 82. 

Baryumsaccharat 142. 

Begriff der Zuckerarten 1. 
Benzaldehyd 4. 48. 121. 

Benzoesäure 4. 22. 48. 92. 182. 

Benzol 22. 92. 112. 112. 182. 194. 
Benzoltricblorhydrin 92. 

Benzoylhelicin 49. 

Beuzoylkarbinol 196. 

Benzoylsalicin 49. 

Bernsteinsäure 24. 24. £8. 123. 138. 170. 
188. 188, 212. 

Bestimmung s. Nachweis. 

Betaiu 111. 

Beziehungen optischer Konstanten 204. 
Bildungswärme der Galaktose 84. 

Glykose 12. 

Maltose 178. 

— des Metarahins 186. 

Milchzuckers 189. 

— — Bohrzuckers 114. 

Birotation der Galaktose 84. 

— — Glykose 18, 

— des Milchzuckers 186. 

Blausäure 4. 22. 22. 24, 48. 68. 177. 


Bleiessig und Invertzucker 18. 
Bleiglj-kosat 42. 

Bleilävulosat 62. 

Bleisaccliarate 148. 

Bleisuperoxyd 19. 126 - 
Blut, Glykosegehalt desfelhen 2. 
Blutlaugensalz und Saccharose 126. 
Boletus cyanescens 182. 
Boraxverbindungen 47, 149. 

Bornesit 89. 

Brechungsquotienten von Zuckerlösun- 
gen 118 . 

Brenzkatechin 12, 24. 42, 12fl. 189. 
Brenzschleimsäure Sä. 88. 

Brom und Galaktose 84. 

Glykose 21. 

Milchzucker 169. 

Saccharose 127. 

Bromoform 127. 

Brucin 22. 161- 

Buttersäure 22. 24. 22. 79, KL 123. 1 33. 
138. 183. 

Buttersäuregärung 22. 138. 187. 
Butylalkohol iLL 123. 138. 

Butyleu 124. 

C. 

Calciumglykosat 42. 

Calciumlävulosat. 89, 

Calciumsaccharate 143. 

Cellulose 6, 21. 188, 213. 

Cerasinose 88, 90. 

Cerebrose 91, 

Cerehrosische Säure 92, 

Ceylonmoos 188. 

Chinasäure 92, 

Chinin 22. 35. 

Chinolin 33, 22. 

Chinon 42. 194. 

Chitin 6. 43. 

Chlor und Arabinose 187. 

Glykose 19. 

Lävulose 82. 

— — Maltose 1 80. 

Saccharose 127. 

Sorbin 79. 

Chloral 126. 

Chlordiallyl 123. 

Chloressigsäure 127. 128. 

Chloride d. Schwermetalle u. Glykose 21. 

Saccharose 128. 

Chlorkalk und Glykose 12, 

Saccharose 126. 128. 

Chlorkohlenstoff 21, 128. 
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Chlormukon säure 22. Sä. 

Chloroform 32. 34. 35. 127. Ifiö. 177. 
Chlorophyll 207. 

Chlorophyllan 207. 

Chlorsalicylsäure 33. 

Chlorsaures Kali und Saccharose 128. 
Chlorsulfonsäure und Saccharose 131. 
Chlorzink und Saccharose 124. 
Chondrin 6. 

Chromsäure und Glykose 12, 

Milchzucker 169. 

Saccharose 126 . 133. 220, 

Chylariose 63. 

Chylus 5, 

Cyanquecksilber 61. 

Cyansilber 12S. 

D. 

Dambonit 82. 90. 

Dambose 89. 

Dambosesulfosäure 82. 

Dampftension der Zuckerlösungen 114. 
Daphnetin 48. 

Daphnin 48. 

Darmferment 138. 

Darstellung der Arabinsäure isfi. 

Galaktose 82. 

Glykose 6. 2. 217. 

— des Inosits 82, 

Invertzuckers IL 

— der Lävulose 64. 

Maltose 177. 

— des Milchzuckers 166. 

Datiscetin 48. 

Datiscin 48. 

Dehydrosclileimsäure 85. 

Desoxalsäure 198. 

Destillation, trockene 12, 121. 124. 
Dextran 6. 35.36. 138. 139. 138. 201.215. 
Dextrangärung 35. 139. 

Dextrin 6, 26 , 62 , 142, 165, 114. 181 . 
Dextronsäure 2£L 
Diabetes mellitus 5. 

— insipidus 82. 

Diacetylglykose 42. 197. 

Diacetyllaktose 172. 

Diacetylzuckersäure 28. 

Diäthylglykose 41. 198. 
Diäthylkarbopyrrolamid 85, 

Diallylen 123. 

Dialyse des Karamels 122 . 

— der Saccharose 107. 

Diastase 6 . 174. I 7 fi. 177 . 18 O. 

— und Stärke 8, 138. 17ö. 

Lippmann, die Zuckerarten. 
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Diathermanität der Saccharose 28. 
Dibenzoylglykose 4JL 198. 
Dibutyrylglykose 4L 198. 

Diepinsäure 132. 133. 

Diffusion der Saccharose 108- 
Digallussäure 4 
Diglykose 26. 44 184. 122. 
Dimethylkarbopyrrollamid 85. 
Dinitroarabinsäure i 87. 

Dispersion der kryst. Saccharose 22. 
Distearylglykose 4L 198. 
Disuccinylglykose 4L 
Doppelsalze der Glykose 4L 

Saccharose 141 . 

Doppel verbindungen des Zuckerkalis 112 . 

Zuckerkalkes 14B. 

Drehung s. Rotation. 

Drupose L 

Dulcit 6. 8L 88. 169. 

Dumasin 123. 

E. 

Eicheurindengerbsäure L 
Eisenchlorid und Glykose 2L 

Saccharose 128 . 

Eisensaccharat 148. 

Eiweiss 2, 80. 126, 107. 
Eiweissverbindung der Arabmsäure 188. 
Elektrolyse des Glycerins 22. 

— der Glykose 311. 

— des Glykols 23, 

Mannits 22, 

Toluols 22, 

Emulsin 3. 42, 

Endosmotisches Äquivalent 108 . 
Entstehung der Glykose 210. 211. 

Saccharose aus Stärke 214. 

in der Rübe 214. 

Zuckerarten in der Pflanze 20 «. 

Ericinol 48, 

Erikolin 48. 

Erythrodextrin 175. 

Essigäther 3L 29, 172. 

Essigsäure 12. 23—27. 3L 33—35. 66- 
08, 85, 93. 121—126. 129. 133. 138. 
145. 156, 183, 186. 188. 
Essigsäuregärung der Saccharose 138 . 
Eukalyn 88. 183. 

Eurotin 8, 

Explosive Gemische aus Zucker 126 . 

F. 

Farbstoff der Rübe 1 34. 

Feliliugsche Lösung 5L 221. 

15 
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Feigen, Zuckergehalt derselben 3. 214- 
Fermente 8- 128. 209. 221. 
Ferricyankaliummethode 81, 
Formaldehyd 311 22, 121, 

Fraxetin 4. 

Fraxin 4. 

Fruchtzucker 83. 

Früchte, Zuckergehalt derselben 2,71.85. 
Fuminsäure 2JL 
Fungus sambuci 132. 

Funktion des Chlorophylls 2 US. 

Furfnrol 17. 121. 124. 125. 122, 122, 

G. 

Galaktan 82. 

Galaktinsäure 178. 

Galaktose 82, 17Ü. 
Galaktosetetrasulfosäure 82, 
Galläpfelgerbsäure 4. 

Gallenreaktiou 22, 

Gallussäure 4. 

Gärung der Glykose 20, 

— des Invertzuckers 7 4. 

— der Lävulose 88, 

Maltose 180. 

— des Milchzuckers 171. 

— der Saccharose 136. 

Gärungsgummi s. Dextran. 
Gärungshemmende Körper 22, 218. 
Gärungsmethoden 22, 130. 
Gärungstheorieen 36, 

Gefrierpunkte von Zuckerlösungen 220. 
Gelose 220. 

Gerbsäure 108. 

Gesetze der Inversion 133. 

Gewicht, spezifisches, s. Spezifisches 
Gewicht. 

Glucinsäure 22. 24, 88, 130. 218. 
Glutamin 156. 

Glutaminsäure 156. 

Glycerin 8, 28, 31—35. 22, 81, 82, 93, 
1 05. 122. 122. 141, 142. 142, 188. 
Glycerinsäure 218. 
Glycerinsäurealdehyd 202. 

Glycyrrhizin 28, 

Glykodiweinsäure 41. 

Glykodrupose 4, 

Glykogen 5, 

Glykogensäure 8, 20, 
Glyko-Hexazitronsäure 41. 

Glykol 83, 

Glykolignose 4, 

Glykolsäure 20, 22. 29, 30. 67, 74. 7.9, 
82, 83, 192, 209. 218. 


Glykolsäurealdehyd 202, 

Glykonsäure 19.35. 126— 128.145.180.222. 
Glykoplienol 42, 

Glykosalicylsäure 42, 

Glykosamin 43. 

Glykosan 8, 12. 

Glykosanilid 44, 

Glykose 3, 88. 23. 102. 118, 122, 121. 

161. llfl. 114. 182—184. 
Glykoseanhydrid 10. 

Glykosecyanhydrin 42. 
Glykosekarbonsäure 43. 

Glykosegehalt des Blutes 8, 

— der Früchte 2, 

— des Harnes 5 

Honigs 8, 

Glykosehexazitronsäure 4JL 
Glykosehydrate 11, 12. 
Giykosephosphorsäure 40, 
Glykosesulfosäure 28. 28, 
Glykosetetrasulfosäure 38, 131. 198. 
Glykosetrisulfosäure 40, 

Glykoside 2. 42, 

Glykotetraweinsäure 4JL 
GlykovaniUinsäure 42, 218. 
Glykuronsäure 28. 

Glyoxylsäure 133. 

Goldchlorid 21, 128. 

Granulöse 8, 209. 

Guajaktinktur 36. 

Gummi, arabisches 82- 88. 106- HO- 
Gummisäure 29. 

H. 

Halbrotation der Maltose 179. 

— des Milchzuckers 167. 

Harn, Zuckergehalt desfelben 5. 

Hefe 22, 

Helianthus 85, 66. 

Helicin 40. 48. 

Helleborein 48- 
Helleborin 48, 

Heptacetylsaccharose 140. 

Hesperetin 4. 

Hesperidin 4. 

Hexabromhexan 203. 
Hexacetylarabinsäure 187. 
Hexacetylglykose 41. 

Hexacetyllaktose 172. 
Hexacetylsaccharose 140. 
Hexamethylbenzol 124. 

Hexan 1, 191. 184, 

Hexanitrohydro cellulose 189, 
Hexanitroinosit 81, 
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Hexaoxymethylen 23. 21 1 . 
Hexepinsäure 12. 22. 132. 145. 
Hexylalkohol 18. 34. 189. 192. 
Hexylen 192. 

Hexyljodür 23. 123. 191. 

Holzgummi 204. 

Honig 6 64. HL 23. 

Honigtau 2. 

Humin 131. 

Huminsäure 131 . 

Hydrate der Glykose LL 
— — Saccharose 113. 

Hydrocellulose iss. 

Hydrochinon 4. 194 
Hydromukonsäure 22. HS. 

Hydropleone 113. 

Hypochlorin 21 1 . 

L 

Inaktive Glykose 119. 120. 193. 
Inaktose 22. 

Indigblau 30. 52. 87. 

Indigweifs 36. 32. 

Inosit 86, 

Intercellularsubstanz l 85. 
Intracellulare Gärung 34 . 

Inulin 63. 68. 

Inversion der Maltose IM. 

Melecitose 184. 

Melitose 183. 

— des Milchzuckers 170. 

— der Saccharose 28. 124. 128. 133. 
Inversionsgesetze 1 33. 

Inversionskurve 134. 
Inversionsmethode 159. 
Inversionswärme 135. 138. 

Invertin 137. 162 . 

Invertzucker 3. 62. Zö. 84, 166. Hfl. 

118. 112. 123. IM. 161. 
Invertzuckergehalt der Früchte ZI. 
Invertierter Milchzucker 170 
Isoamylschleimsäure 86. 

Isobuttersäure 133. 

Isobutylglykol 218 . 

Isodulcit 2 fio. 

Isoglykonsäure 26, 127. 

Isopboron 122. 123. 

Isopropylalkohol 18. 31. 84, 162. 

J. 

Jod und Arabinsänre 187. 

— — Glykose 21. 

— — Milchzucker 189. 
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Jod und Saccharose 128 . 

Jodkalium und Saccharose 128, 
Jodnatrium und Glykose 45. 

Jodoform 21. 128. 189. 187. 
Jodquecksilber 62. 

Jodwasserstoff und Bornesit 9fl, 

Dambonit 26. 

— — Galaktose 83. 

Lävulose 62. 

Matezit 26. 

Phenose 23. 

Quercit 194. 

Sorbin 79. 

K. 

Kaffeegerbsäure 4. 

Kalischmelze der Arabinsäure 186. 

— des Milchzuckers 170. 

Pararabins 188 . 

— der Saccharose 124. 129. 
Kaliumglykosat 44. 

Kaliumpermanganat und Saccharose 

132. 198 

Kaliumsaccharat 1 19 140. 

Kalk und Glykose 18. 

— — Saccharose 122. 

Kalkhydrat und Galaktose 82. 

Glykose 24. 

Lävulose 68. 

— — Maltose 179. 

Metarabin 185. 

— — Saccharose 144. 

Kalksaccharate 143 — 146, 221 . 

Kampher 28. 34, 

Kamphren 123. 

Kapronsäure 33, 33. 123. 

Kaproylalkohol 3L 
Kaprylalkohol 31. 

Karamel 22. 168, 116, 121. 182. 
Karamelan 12. 121. 

Karamelanilid 121 . 

Karamelen 12. 121 . 

Karamelin 12. 121 . 122. 136. 131. 148 
180. 

Karbopyrrolamid 85, 86, 

Karvol 32, 

Kassonsäure 26. 2Z, Z2. 132. 
Ketonalkohol 196. 

Kirschgummi 26. 185. 

Kodein 150. 

Kohlensäure und Saccharose 130. 
Koniferin 4. 42, 

Koniferylalkohol 4. 

Konstitution des Eukalyns 200. 

15 * 
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Konstitution der Galaktose 200. 

Glykonsäure 195. 

Glykose 19Q. 

Lävulose 198. 

— des Mannits 191. 

— der Melecitose 201. 

Melitose 201. 

— des Milchzuckers 200. 

Saccharins 193. 

Saccliarons 192. 

— der Saccharose 200. 

— des 8orbins 200. 

— der Zuckerarten 190. 

Zuckersäure 195. 

Kontraktion beim Invertieren der Sac- 
charose 1 Sn. 1 fio. 

Lösen der Saccharose 101. 

Kreckes Gesetz 204. 

Krejsgraddrehung der Saccharose 155. 
Kreosol 32. 

Kresotinsäure 33 . 

Kriimelzucker s. Glykose. 
Krystallgestalt der Arabinose 88. 200. 
Glykose 1_L 

— des Inosits SL 

laktonsauren Kalks Sh. 

— der Melecitose 183. 

— des Milchzuckers 166. 

— der Mykose 206. 

— des Saccharins 20fi. 

— der Saccharose 25. 22. 

Kubische Ausdehnung des Milchzuckers 

166. 

der Saccharose 28. 

Kumol 12.3. 

Kupferammoniumtartrat u. Glykose 52. 
Kupferchlorid und Glykose 2L 
Kupferglykosat 48. 

Kupferlösungen 54. 

Kupfermethoden 53. 

Kupfernitrat und Saccharose 12fi. 
Kupferoxyd und Milchzucker 170. 
Kupferoxydhydratu. Glykose 22. 48.218. 
Kupfersaccharat 148. 

Kurdistanmanna 20. 

L. 

Lackmus 52. 

Laktokaramel 189. 

Laktonsäure 84. 85. 189. 

Laktose 18 . r ). 

Lävinulin Sn. 

Lävulan 65. 158. 

Lävulin SS. 219. 


Lävulinsäure 26. SL 126. 131. 132. 11L 
Lävulosan S 2. 118. 201. 

Lävulose 3. 13. 63. 125. 12L 139. 164. 
Lävulosetetrasulfosäure 63. 131. 
Leuconostoc mesenteroides 35. 

Licht und Saccharose 138. 

Lignose 4. 

Lösliche Stärke 209. 

Löslichkeit der Glykose 13. 

— — Saccharose in Alkohol 104. 

Glycerin 105. 

Methylalkohol 105. 

Wasser 103. 

Salze in Zuckerlösungen 1 08 . 

Zuckerkalklösungen 147. 

— des Kalkes in Zuckerlösungen 192. 
143. 

Lösungs wärme der Glykose 14. 

— des Milchzuckers 169. 

— der Saccharose 1 1 2 . 1 13. 

Lupigeuin 4. 

Lupinin 4 

M. 

Magnesiumglykosat 43. 
Magnesiumsaccharat 147. 

Mais, Zuckergehalt desfelben 3. 
Malonsäure 68. 

Maltin 176. 

Maltodextrin 1 7, r >. 

Maltosacchariu 170. 179. 
Maltosaccharinsäure 179. 

Maltose 6. 8. 174. 222. 
Maltoseverbindungen 181 . 

Mandelsäure 33. 196. 220. 
Mangansuperoxyd und Glykose 19. 

Saccharose 126. 

Manna 3. 79. 183. 

Maunit 6. 18. 20. 34. 38. 67. 79. 92. 93. 

192. 119. IM. 141. 152. 162. 12JL 193. 
Mannitan 22. 198. 

Mannitose 22. 193. 

Mannitsäure 29. 92. 

Matezit 29. 

Matezodambose 29. 

MelasBenbildung 198. 1 10. 

Melassinsäure 24. 

Melecitose 183. 

Melitose 82. 183. 

Merkaptan 129. 

Mesitylen 123.~ 

Mesityloxyd 122. 124. 

Metaceton 17. 12L 122. 124. 122. 186- 
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Metarabin l Kf>. iss, 

Methylaldehyd 30. 83. HL 210, 211. 
Methylarbutin 4. 48. 

Metliylenitan 23. 201. 
Metlydhydrocliinon 4, 48. 
Methylpropylkarbinol 3L 220 . 
Metliylpyrrol 85. 

Metinulin 6. r i. 

Micelle 113. 

Microzyma cretae 1 38. 

Milchsäure IX 23. 24. 32. 34. 43. 81. 
84. 23. 128. 122. 133. 138. 188. 1111, 
179. 187. 209. 

Milchsäuregärung .'U 79. 81. 84 138. 
187. 

Milchzucker 82. IBS. 
Milchzuckerverbindungen 172. 
Modifikationen des Milchzuckers 188. 
Molekulares Drehungsvermögen 204. 
Molybdänchlorid und Glykose 21 
Monacetyllaktose 172. 
Monacetylmaltose 180. 
Monacetylsaccharose 140. 

Morphin 150. 

Mucor circinelloides 34. 138. 

— mucedo 34. 138. 171. 183. 

— racemosus 34. 138. 171. 

— spinosus 24, 138. 

Mnkamid 86. 

Mukonsäure 83. 

Mutterkorn 182 . 

Mycoderma aceti 33. 

Mykose 182. 

Myronsäure 4. 48. 

N. 

Nachweis der Arabinose 82. 

Galaktose 8 Z, 

Glykose 311. 

neben Dextrin 83. 

— des Inosits 82. 

Invertzuckers 78. 

neben Glykose 18. 

— der Lävulose 62. Zfl. 

neben Glykose Zfl. 

Maltose 181. 

neben Dextrin 181. 

— Glykose 181. 

— des Milchzuckers 173. 

— der Saccharose 149. 

neben Dextrin 162. IBS. 

Glycerin 165. 

Glykose 161. 

Inulin 162. 
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Nachweis der Saccharose neben Invert- 
zucker 162. 

Lävulose 164. 

Maltose 182, 18L 

Milchzucker 174. 

Natrium und Saccharose 129. 
Natriuniglykosat 44. 

Natriumlävulosat 62. 

Natriumsaccharat 140. 

Natriumsulfit und Glykose 47. 
Nitrobenzol 28. 2£L 
Nitrodambose 82, 

Nitrodextran 38, 

Nitroglykogen 8, 

Nitroglykose 4fl. 

Nitrolaktose 171. 

Nitromykose 182 . 

Nitrosaccliarose 139. 
Nitrotetracetylglykose 42. 

Nitrotoluol 28. 

Normalbutylalkohol 2L 

0 . 

Oktacetyldiglykose 18 S. 

Oktacetyllaktose 172. 

Oktacetylmaltose 180 . 
Oktacetylsaccharose 140. 
Oktobromhexan 203. 

Önanthylalkoliol 31. 

Optisch inaktiver Zucker 118 — 120. 125. 
Orcin 32. 

Orthonitrophenylpropiolsäure 3fl, 52. 
Osmiumsäure 133. 

Oxalsäure 7. 20. 21. 24. 25. 27. 29. 38. 
66—68. Z4. Z2. SL 83, 88—90. 93. 
126—128. 132. 133. 143. 182, lZfl. 
183. 184. 186—188. 122. 212. 
Oxalsäureäther 201. 

Oxydation der Glykose 12. 

— des Milchzuckers 169. 

— der Saccharose 128, 127. 220. 
Oxydationsgärung 19, 26, 

Ozon 12, 127. 

P. 

Pankreas 6. X 180. 187. 

Paracyan 43, 86, 

Paraglykonsäure 2fl, 

Pararabin 188. 

Parasaccharose 139, 184. 
Paraschleimsäure 83. 82, 
Parazuckersäure 2X 
Partielle Synthese des Milchzuckers 172. 
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Pektolaktinsäure 170. 

Penicillinm gl&uctun 35. 13«. 
Pentacetylgalaktose 87. 

Pen tacetylgly kose 41. 

Pentan itrolaktose 171. 

Pepsin 8. LSI* 

Pepton 221. 

Perbrombenzol 123. 194. 
Perchlorbenzol 194. 

Permanganat 126. 132. 

Pflanzenleim 188. 

Pflaumen, Zuckergehalt derselben 3. 
Pflaumengummi 185. 

Phaseomannit gfi, 

Phenetol 28. 

Phenol 32. 34. 42. IM, IM. 

Phenose 92. 

Phenylpyrrol 86. 

Phloridzin 17, 91. 

Phloroglncin 24. 

Plilorose 91, 

Phoron 123. 

Phosphoreszenz der Glykose 19, 
Phosphor und Saccharose iso. 
Phosphorperchlorid und Galaktose 85. 

Glykose 21. 

Phosphorsäure und Saccharose 133. 
Phosphorsäureanhydrid und Saccharose 
130 . 

Phrenosin 91, 

Phtalsäure 32. 

Pikraminsäure 20. 52. 

Pikrinsäure 30. 52. 87. 

Pinus larix 183. 

Platinchlorid und Glykose 21, 

— — Saccharose 128. 

Platinmohr und Glykose 12, 

— — Saccharose 127. 
Polarisationsapparate 153. 154. 
Polarisationsmethoden 52. 151. 159. 163. 

181. 

Populin 4, 42. 49. 

Propargylalkohol 22 . 

Propionaldehyd 123. 

Propionsäure 33, 2a. 81, 123. 128. 186. 
Propylalkohol 21, 123. 

Propylen 124. 

Propylenglykol 74. 

Protokatechusäure 24. 

Psychosin 91. 

Ptyalin 6, g, 124. 180. 
Pyridinkarbonsäure 33. 

Pyrogallussäure 32. 134. 

Pyrosorbin 79. 

Pyrrol 22. 85. 


Q- 

Quecksilberacetat 62. 

Quecksilbercyanid 61, 

Queksilbeijodid 51. 62 . 
Quecksilbermethoden 61, 219. 
Quecksilberoxyd und Saccharose 1 26 
Quecksilberverbiudung der Saccharose 
149. 

Quercit 194. 


Beduktion der Kohlensäure 211 . 
Beduktionsvermögen der Arabinose 82, 

— — Cerasinose 91. 

Galaktose ST, 

— — Glykose 5g. 

— des invertierten Milchzuckers 170. 
Invertzuckers ZI. 

— der Maltose 181. 

— des Milchzuckers 174. 
Beduktionserscheinungen der Glykose 

21. 22. 

Saccharose 128. 

Bhicopus nigricans 136 
Kohrzucker, s. Saccharose. 

— im Honig 25. 
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